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Beiträge zur Kenntnis 
der thermodynamischen Aktivitäten in binären Legierungen. 


Von 
Carl Wagner und Günter Engelhardt. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 22. 12. 31.) 


I. Problemstellung. 2. Thermodynamische Grundlagen. — 3. Messungen 
an flüssigen Legierungen. a) Allgemeines. b) Blei—Wismut. c) Wismut—Zinn. 
d) Thallium— Wismut. e) Magnesium—Blei. f) Silber—Gold. — 4. Anwendung 
der Ergebnisse für flüssige Legierungen. a) Verteilungskoeffizienten und Aktivitäts- 
messungen. b) Mischungswärmen und Aktivitätsmessungen. c) Die VAN DER WAALS- 
sche Zustandsgleichung der binären Gemische. d) Bemerkung zu den Arbeiten von 
R. LoRENZ und Mitarbeitern. — 5. Messungen an festen Legierungen (Silber—Gold, 
Kupfer—Gold). — Zusammenfassung. 


1. Problemstellung. 


Sowohl aus theoretischen wie aus praktischen Gründen erscheint 
es wünschenswert, unsere Kenntnisse über die Wechselwirkung der 
Metalle untereinander in Legierungen zu erweitern. In der vorliegen- 
den Arbeit werden Messungen der elektromotorischen Kräfte (EMK) 
von galvanischen Ketten aus binären flüssigen Legierungen und ge- 
schmolzenen Salzen folgenden Typus mitgeteilt (vgl. Abschn. 3): 


Legierung der Metalle 1 und 2 Salz des Metalls 1 Reines Metall 1. 


Messungen der EMK mit flüssigen Quecksilberlegierungen sind ziem- 
lich zahlreich!). Für andere Legierungen bei höheren Temperaturen 
liegen Messungen von N. W. TayYLorR?) sowie von J. H. HıLDEBRAND 
und J. N. SHARMA°) vor, deren Zielsetzung und Methodik mit der vor- 
liegenden Arbeit weitgehend übereinstimmt. Die Ergebnisse dieser 
Messungen sind nachfolgend noch mehrfach benutzt. 

Aus den EMK wird der Gang der thermodynamischen Aktivi- 
täten mit der Konzentration berechnet. Der Vergleich dieser Daten 
sowie von Literaturwerten mit anderen Grössen (Verteilungskoeffizient, 
Mischungswärme) bestätigt im allgemeinen ihre Richtigkeit (Ab- 
schn. 4a und 4b). 


!) Vgl. R. KrEMmanN und R. MÜLLER, Elektromotorische Kräfte, Bd. 1, S. 137 ff., 
Leipzig 1930. 2) N. W. Tavytor, .J. Am. chem. Soc. 45, 2865. 1923. 3) J.H. 
HILDEBRAND und J. N. SHARMA, J. Am. chem. Soc. 51, 462. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heft 4 16 
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Messungen mit festen Legierungen bei Zimmertemperatur führen 
nach den bisherigen Angaben im allgemeinen nicht zu thermodynani- 
schen Gleichgewichtswerten!). Für höhere Temperaturen sind in- 
folge grösserer Platzwechselgeschwindigkeit Gleichgewichtswerte mit 
grösserer Wahrscheinlichkeit zu erwarten. Entsprechende Messungen 
(vgl. Abschn. 5) bestätigen diese Erwartung, wobei allerdings die 
Fehlergrenzen noch ziemlich gross bleiben. 


2. Thermodynamische Grundlagen. 


Die Bezeichnungsweise richtet sich nach W. SCHOTTKY, H. Uricn 
und ©. WAGNER?). Es bedeutet: 


R=Gaskonstante, 
T =Temperatur, 
F=Faraday, 
E=Elektromotorische Kraft (EMK), 
«'—Chemisches Potential des reinen Stoffes i, 
4#,=Chemisches Potential des Stoffes : allgemein, 
a,—=Aktivität des Stoffes ;, 
x,—Molenbruch des Stoffes :, 
t;— RT In a, = u,— u =Restarbeit. 


Das chemische Potential u, des Stoffes © in einer Mischphase von 
Molenbruch x, ist mit dem chemischen Potential u des reinen Stoffes i 
durch die Restarbeit ft, verknüpft durch die Gleichung: 

=; —- ww. () 

Die Grösse f, ist gleich der aufzuwendenden Arbeit, um 1 Mol 
des Stoffes i reversibel und isotherm nach Abzug der Volumenarbeit 
in eine unendliche Menge einer Mischphase vom Molenbruch x, von 
gleicher Temperatur und gleichem Druck zu überführen. 

Verhält sich die Lösung ideal, so dass nach dem Raouutschen 
Gesetz die Dampfspannung dem Molenbruch proportional ist, so gilt: 


t; — RTIn % (2) 
Zu einer formalen Beschreibung unidealer Lösungen wird all- 
gemein die Aktivität a, gemäss folgender Definition eingeführt: 


t; = RTin d;. (3) 


!) Vgl. R. KrEMANN und R. MÜLLER, loc. eit., 8. 6löff. 2) W. ScHoTTkYy, 
H. Urıc# und Ü. WAGNER, Lehrbuch der Thermodynamik, Berlin 1929. 
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Den Koeffizienten, mit dem wir den Molenbruch multiplizieren 
müssen, um die Aktivität zu erhalten, bezeichnen wir als Aktivitäts- 


i ki ‚effizienten s 


(4) 
Insgesamt gelten also die Verknüpfungen: 

u, — ww” = RTina; = RTinz,;, + RTIn f;. (5) 
Im besonderen stellt also RT In f, die aufzuwendende Arbeit dar, 
“um 1 Mol des Stoffes ö aus einer fingierten idealen Lösung in eine 
‘reale Lösung gleichen Molenbruchs überzuführen. 
Wenn in einem binären Gemisch der Gang des Aktivitätskoeffi- 
" zienten der einen Komponente 1 mit der Konzentration bekannt ist, 
' dann lässt sich auch der Aktivitätskoeffizient der anderen Kompo- 
" nente 2 mit Hilfe der Dumem-Marcuugsschen Gleichung berechnen: 


d In fı A R 
Se 7 +2,° 5. d. (6) 


Integration ergibt: 


22 


log f, = -[# -dlogf,- (7) 

0 
5 Der Gang von log f, mit dem Molenbruch muss aber recht genau 
- bekannt sein, um log fs auch nur mit mässiger Genauigkeit zu be- 


} rechnen. Da die Fehlergrenzen vielfach nicht ohne weiteres abschätzbar 
} sind, wurde in der vorliegenden Arbeit auf die Anwendung der For- 
"mel (7) verzichtet. Beispiele für die Anwendung finden sich bei 
h N. W. TAyror!). Hinweise auf wahrscheinliche Fehler dieser Berech- 
"nungen sind in Abschn. 4b gegeben. 

: Die Restarbeit der unedleren Komponente (Metall 1) einer Legie- 
i rung ist durch die EMK der in Abschn. 1 angegebenen galvanischen 
Kette gegeben zu: = -»EF (8) 


& Hierin bedeutet » die Zahl der Faraday, die zum Transport von 
5 | g-Atom Metall notwendig sind (= Wertigkeit des Metalls 1 im Elek- 
A trolyten). 

i Die Affinität des edleren Metalls 2 der Legierung zum elektro- 
"negativen Bestandteil X des Elektrolyten muss hierbei wesentlich 
“ kleiner als die des unedleren Metalls 1 sein, damit die Umsetzung: 
Me“! X + Me‘? = Me®X + Me 

praktisch zu vernachlässigen ist. 


!) N. W. TayLor, loc. eit. 
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In einzelnen Fällen (PbCl,, SnCl,) ist die sogenannte Pyrosol. 
bildung!) als Fehlerquelle zu beachten. Diese Erscheinung besteh; 
phänomenologisch in der Aufnahme von Metall durch den Elektro 
Iyten und ist nach neueren Arbeiten?) auf die Bildung molek ular. 
disperser Komplexe zurückzuführen, die als atomare Lösung des Ne. 
talls in der Salzschmelze oder auch als Subchloride gekennzeichnet 
werden können. Wenn der Elektrolyt verschiedene Wertigkeitsstufen 
in merklichen Mengen nebeneinander enthält, treten gleichfalls schwer 
übersehbare Sekundärprozesse an den Elektroden auf, die daher tun. 
lichst zu vermeiden sind, was durch Zusätze wie KCl zu erreichen ist 

Zusatzelektrolyte wurden ferner benutzt, um die Erstarrung- 
temperatur der Elektrolytphase herabzusetzen. Die Zusatzelektrolyt: 
(Symbol: Me” X) müssen möglichst unedle elektropositive Bestand 
teile enthalten, damit ein Umsatz: 

Me‘) + Me® X = MeV X + Me‘ 
praktisch nicht auftritt. 

Ferner sei noch auf folgende allgemeine Fehlerquelle hingewiesen. 
Gleichung (8) gilt zunächst für eine isotherme Kette. Bei Temperatur- 
differenzen zwischen beiden Elektroden überlagert sich eine Thhermo- 
kraft. H. REInHoLD?®) hat Messungen von Ketten folgenden Typus: 


mitgeteilt: Me MeX Me 
T, 1, 

Die Thermokräfte betragen etwa !/, Millivolt/Grad. Um hier- 
durch bedingte Störungen möglichst auszuschliessen, wurde das Ver- 
suchsgefäss jeweils in einen passenden Metallblock eingesetzt. Die sı 
noch vorhandenen Temperaturdifferenzen wurden leider nicht in 
Einzelversuch bestimmt, doch kann aus dem Gesamtverlauf der Mes- 
sungen geschlossen werden, dass Thermokräfte von nicht mehr al 
2 Millivolt auftraten. (Abweichungen bei einzelnen Versuchen wurden 
auf mangelnden Temperaturausgleich zurückgeführt; bei Verbesserung 
des Temperaturausgleichs verschwanden auch die Störungen.) 

Bei Messungen mit festen Legierungen (vgl. Abschn. 5) wurden 
Legierungsstäbe von 1 mm Durchmesser und 20 cm Länge als Elek- 
troden in die Schmelze eingeführt. Hier kommt der Wärmefluss in 
Richtung der Drahtachse als Fehlerquelle für lokale Temperaturdiffe- 


!) Vgl. R. Lorenz und W. Eırer, Pyrosole, Leipzig 1926. 2) W. Eırzı 
und B. LANGE, Z. anorg. Ch. 171, 161. 1928. E. Heymann und E. FRIEDLÄNDER. 
Z. physikal. Ch. (A) 148, 177. 1930. 3) H. REINHoLD, Z. anorg. Ch. 171, 181. 1928. 
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| enzen hinzu. In diesem Falle musste durch entsprechende Temperatur- 
' verteilung im Ofen dafür gesorgt werden, dass der Legierungsstab schon 
" möglichst weit oberhalb der Eintauchstelle in den Elektrolyten an- 
nähernd die richtige Temperatur aufwies. 


3. Messungen an flüssigen Legierungen. 
a) Versuchsanordnung. 


| Zur Aufnahme des Systems dienten meist H-förmige Supremax- 
glasrohre (vgl. Fig. 1). Nur beim System Magnesium —Blei wurden 
Rohre aus Pythagorasmasse verwandt. In die beiden Schenkel wurden 
etwa 4g der MetalleI und II gegeben. Die Me- 
) talle (reinste Präparate von Kahlbaum) wurden 
' mit dem Salzgemisch überschichtet, so dass beim 
Schmelzen des Ganzen das Metall I mit dem Me- 
tall IT durch die Salzschmelze verbunden war. 
‚ Als Zuleitung dienten Kohle- bzw. Eisenstäbe. 
Während des Versuchs wurde zu dem Metall II 
Metall I in kleinen Mengen zugegeben, so dass 
über ein Bereich der Molenbruchkonzentration 


Op 

















REN 
des Metalls I in der Legierung von etwa x, =0'05 
bis 0'6 gemessen wurde. Die EMK wurde durch 
' Kompensation gemessen. 


Weitere Einzelheiten der Versuchsanord- 
nung sind bei den einzelnen Systemen mitgeteilt. flüssigen Legierungen. 


Fig.1. H-förmiges Rohr 
für die Messungen mit 


b) Blei — Wismut. 


Als Elektrolyt diente das äquimolekulare Gemisch von Kalium- 
‚und Bleichlorid, das zuvor im trockenen Chlorwasserstoffstrom ent- 
wässert wurde. Der Zusatz von Kaliumchlorid zum Elektrolyten sollte 
den Dampfdruck des Bleichlorids erniedrigen und der Aufnahme von 
Blei in die Schmelze entgegenwirken!). Als Zuleitungen dienten Kohle- 
stäbe von etwa 3mm Durchmesser, die gegen die Schmelze durch 
Glashüllen geschützt waren. Die angewandten Metallmengen bewegten 
sich zwischen 4 und 10g. Z.B. wurden zu 4812g Wismut nachein- 
ander Mengen von etwa 0'2 bis 1g Blei zugeworfen. Nach jedem 
Einwurf wurde mit den Kohlestäben umgerührt und das Konstant- 
werden der Spannung abgewartet, was etwa 15 Minuten erforderte. 


!) A. HELFENSTEIN, Z. anorg. Ch. 28, 255. 1900. 
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Tabelle 1. 


Kette: (Pb—-Bi) PbOl,, KCl Pb bei etwa 475° 















































Fig. 2. 


1 iM T ENK | ip,  ,,  —RT-afm 
abs. Millivolt eal ’ eal 
1 2 3 4 5 6 7 Ss 
1 0'076 751 106°6 4900 0'0366 1080 DAR4 
2 0'182 750 739 3410 0'102 815 0'554 
3 0'280 749 56'0 2590 0'177 680 0'633 
4 0'386 749 402 1860 0'291 430 0'749 
> 0'514 749 271 1250 0'433 255 082 
6 0'643 749 172 735 0'600 136 0'913 
7 0'722 749 118 545 0'694 59 0'961 
Tabelle 2. 
Messungen der Kette: (Pb—-Bi) PbCl,, KCl Pb bei etwa 665°. 
i T EMK —f, — RT:.Inf» 
Nr. Xp Ph i Pb B 
: Pb abs. Millivolt cal "Po; cal im 
1 2 3 4 5 6 7 8 
1 0'077 937 126°6 5800 0'0437 1060 0'564 
2 0'173 938 902 4165 0'108 882 0'622 
3 0'253 935 ld 3300 0'170 7143 0671 
4 0'337 939 56'4 2600 0'249 563 0739 
> 0'438 937 403 1865 0'369 517 0'843 
9 0'631 939 212 980 0'593 116 0'938 
log FPb 
| 
“= 01 | 
| 
-02 
ai 03 ” 
>.0,4 
Bi 00 025 050 0,75 10 Pb 
— xPb 


Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten (log fp,) in Blei—Wismut-Legie- 
rungen als Funktion des Molenbruchs xp, 
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mmOö 


lüs wurden zwei Versuchsreihen bei etwa 475° und 665° Ü ge- 


( £ macht. Das Ergebnis ist in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 
_ En Fir. 2 ist log f,, gegen den Molenbruch x,, aufgetragen. 

RE e) Zinn — Wismut. 

a4 


Als Elektrolyt diente anfangs das äquimolekulare Gemisch von 
/innchlorid und Kaliumchlorid. Der Zusatz von Kaliumchlorid wurde 
gewählt, um den Dampfdruck des Zinnchlorids zu erniedrigen und 
um der bei Zinnchlorid bekannten Aufnahme von Metall in die Schmelze 
© entgegenzuwirken!). Der gemessene Verlauf von log f,, mit der Kon- 
) zentration ergab jedoch kein vernünftiges Bild. Besser erschienen die 
mit reinem Zinnchlorid als Elektrolyt erhaltenen Werte. Zur Kon- 
" trolle, ob der durch Metallaufnahme bedingte Einfluss der reinen 






SE I EEE RRER u 





ERTL 


‘ Zinnehloridschmelze wesentlich war, wurde ein weiterer Versuch mit 
‚dem äquimolekularen Gemisch von Zink- und Kaliumchlorid, dem 
etwas Zinnchlorid zugesetzt wurde, gemacht. Zinkchlorid kann bei 
diesem System ohne Bedenken als Elektrolyt benutzt werden, da seine 
' Bildungsarbeit sehr viel grösser ist als die des Zinnchlorids. Es kann 


A ELBE ER 


durch das vorhandene Zinn nicht reduziert werden, ist also den Me- 
tallen gegenüber indifferent. 

Die in beiden Versuchsreihen erhaltenen Werte sind in den 
Tabellen 3 und 4 zusammengestellt und stimmen annähernd überein, 
so dass der störende Einfluss der Zinnchloridschmelze nicht bedeutend 
sein kann. 
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Tabelle 3. 
Messungen der Kette: (Sn—Bit) SnCl, Sn bei etwa 330° C. 





N r x T E M K — fo, R 7 # In fm 
er abs. | Millivolt cal Zu 





-] 





00516 


2.009 603 58°5 2700 0'105 127 1107 
EB 3 018 603 479 2210 0'158 127 1107 
a 089 602 406 1873 0'209 122 1102 
5 086 602 351 1620 0'258 113 1'093 
60 602 3072 1393 0'312 84 1'070 
E : 0889 602 24:8 1144 0'384 58 1'048 
EB ss 048 602 198 913 0'466 35 1029 
9 5 0'544 — 14 


!) A. HELFENSTEIN, loc. cit. 
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Tabelle 4. 
Messungen der Kette: (Sn—Bi) ZnCl,, KCl, SnCl, Sn bei etwa 330° ( 








Nr. 2, 1 EMK f,, Fi RT- In fs, 
z abs. Millivolt cal nn cal 

1 2 3 4 5 b 6 7 

1 0'084 606 62°5 2883 0'091 100 1'087 
2 0'125 610 524 2417 0'136 103 1'089 
3 0'176 610 43'4 2002 0'191 103 1'089 
4 0'228 606 368 1697 0'244 83 1'071 
> 0'278 606 320 1485 0'291 55 1048 
6 0'339 606 273 1259 0'352 44 1'038 
7 0'413 606 223 1029 0'425 8 1'007 
8 0'513 606 171 789 0'519 14 1'012 
9 0774 606 631) 291 0'789 19 1'017 


Auf die Bestimmung der Temperaturabhängigkeit des Aktivitäts- 
koeffizienten wurde verzichtet, da sich das System nahezu ideal ver- 
hält (log fs, 0), und daher die Änderungen von log f,, mit der 
Temperatur entsprechend klein sein werden. 


d) Thallium — Wismut. 


Es wurden zwei Versuchsreihen gemacht, die eine bei 480° € mit 
einem Gemisch von entwässertem Kalium- und Magnesiumchlorid, die 
andere bei 270° C mit entwässertem Kalium-Natriumacetat als Grund- 
schmelze, der in beiden Fällen Thalliumchlorid zugesetzt war. Die 
Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den bisherigen Systemen. 
Es wurde in Wasserstoffatmosphäre gearbeitet. Als Zuleitungen 
dienten Kohlestäbe. Das Ergebnis der Versuche ist in Tabelle 5 und 6 
zusammengestellt. In Fig. 3 ist ferner der Gang von log f,, mit dem 
Molenbruch x,, graphisch dargestellt. 


Bei dem Vergleich der beiden Messreihen ist zu berücksichtigen, 
dass einmal gegen flüssiges, das andere Mal gegen festes Thallium 
gemessen wurde. Um die beiden Versuchsreihen in Übereinstimmung 
zu bringen, sind die Werte des Versuchs bei 270° C auf flüssiges unter- 
kühltes Thallium von 270° C als Bezugszustand umzurechnen. 


1) Berechnet aus den Einzelmessungen: 
(Sn-— Bi): 2,= 0'513 | ZnCl,, KOl, SnCl, | Sn; EMK =171 Millivolt, 
(Sn— Bi): x2,,=0513 | ZnCl,, KCl, SnOl, | (8Sn— Bi): = 0774; 
EMK=10'8 Millivolt 








(Sn - Bi): x,,= 0774 | ZnCl,, KCI, SnCl, | Sn; EMK= 6% Millivolt 
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" Tabelle 5. Messungen der Kette: (TI-Bi) | KCl, MgCl,, TICI Ti. 





J EMK —pı | RT-In frı 
abs. Millivolt cal si fm 


2 3 | 5 6 s 


ep 





0'826 751 i 405 0'764 0'925 
0'720 751 ; 1039 0'489 0'692 
0'585 751 f 1864 0'286 0'490 
0'460 754 " 2640 0'172 0'373 
0'285 752 91 3953 0'0705 0'247 
0'205 754 " 4640 00449 0'218 


; Tabelle 6. Messungen der Kette: (TI—-Bi) Na, K(CH,CO,), TICI Ti. 





T EMK Ci 


\r a2 
abs. Millivolt cal 


ap) —RT-Infpl fr! 


8 





394 
1671 
1940 
2113 
24% 






































0,25 0,50 0,75 1071 


—> ıT 


© Fig.3. Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten (log /7,) in Thallium—Wismut- 


Legierungen als Funktion des Molenbruchs x7- 


Zu dieser Umrechnung brauchen wir die Überführungsarbeit von 


“ festem (s) in flüssiges (l) Thallium für 270° C. 


Diese Überführungsarbeit ist definiert durch: 


fl -9—= u® — u. 


!) Unterkühltes flüssiges Thallium von 270° C als Bezugszustand. 
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Für die Schmelztemperatur ist £’”* Null, da dort beide Phasen 
im Gleichgewicht sind. Nun ist uns der Temperaturgang von (/ 
durch die Schmelzwärme o gegeben gemäss der Gleichung: 


A) , 
am "m (I 
Näherungsweise können wir die Gleichung (20) als Differenzen- 
gleichung schreiben. Wir setzen für 7’ den über das Quadrat der 
Temperaturgrenzen gemittelten Wert (560° abs.) AT=30 und 
o—=1470 (cal/Mol)!). Hieraus ergibt sich 
At" —80 (cal). (il 
Alle Werte der im 270°-Versuch bestimmten Restarbeiten sind 
also ihrem Absolutwert nach um etwa 80 cal zu niedrig. In Spalte i 
der Tabelle 6 sind daher die t-Werte dementsprechend korrigiert. 


e) Magnesium — Blei. 

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei den vorhergehen- 
den Systemen. Als Elektrolyt diente die eutektische Mischung von 
Kalium- und Magnesiumchlorid mit 33 Molproz. Magnesiumchlorid. 
Das Salz wurde mit Ammoniumchlorid gemischt, erst langsam ent- 
wässert und dann zum Schmelzen erhitzt, wobei durch das ver- 
dampfende Ammoniumchlorid die letzten Reste des Wassers entfernt 
wurden ?). 

Es wurde in Wasserstoffatmosphäre gearbeitet. Der Wasserstoff 
wurde zur Entfernung von Sauerstoff durch einen mit einer Kupfer- 
drahtnetzrolle gefüllten elektrischen Ofen geleitet, der dauernd auf 
etwa 500° C geheizt wurde. Darauf wurde der Wasserstoff mit konzen- 
trierter Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Eine grosse Schwierigkeit lag bei diesem System in der hohen 
Affinität des Magnesiums zum Sauerstoff. Mit Glas setzt sich das 
geschmolzene Magnesium unter Bildung eines braunen Überzugs von 
Silicium um. In gleicher Weise wurden, wenn auch nicht so heftig, 
Rohre aus Pytagorasmasse (Firma W. Haldenwanger) angegriffen. 

Um die Rohre vor dem Magnesium zu schützen, wurde ein Kohle- 
überzug durch Erhitzen im Leuchtgasstrom auf 600° bis 700° C her- 
gestellt. Leider erwies sich jedoch der Kohlebelag nicht als genügend 


fest. Zur Aufnahme des Metalls wurden daher kleine Kohletiegel an- 


1) ROBERTSON, Pr. chem. Soc. 18, 131. 1903. 2) W. Bırtz und G. F. Hürtis, 


Z. anorg. Ch. 119, 115. 1921. 
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| gefertigt, die dann in die beiden Schenkel des Pythagorasrohres ein- 
" sesetzt wurden. Auch wurden Versuche mit Eisentiegeln gemacht. 
Als Zuleitungen dienten Eisendrähte. 

Trotz aller möglichen Massregeln waren jedoch die erhaltenen 
Potentiale zeitlich nicht konstant. Die erhaltenen Werte können daher 
" mur mit einem gewissen Vorbehalt angegeben werden. Besonders bei 
" den niederen Molenbrüchen wird sich die Veränderlichkeit der Poten- 
© tiale stärker auswirken, so dass schätzungsweise die f,„,‚-Werte der 
kleinen Molenbrüche in Wirklichkeit zum Teil erheblich kleiner sein 
werden. 

Die Ursache der Störungen kann natürlich mancherlei Natur sein. 
-7.b. zeigten die Wände des Pythagorasrohres nach den Versuchen 
auch trotz der Kohletiegel einen braunen Überzug, und zwar im Gas- 
raum wie anderen Teilen, die von der Schmelze bedeckt waren. Ein 
’ Zeichen dafür, dass der Magnesiumdampf durch die Schmelze überall- 
hin gelangte. Eine weitere Unsicherheit beruht darauf, dass sich beim 
J Nachwerfen des Metalls zur Legierung selbst bei strömendem Wasser- 
= stoff eine geringe Diffusion der Luft zum System nicht absolut ver- 
| meiden lässt. 


Da das Magnesium leichter als die Schmelze ist, musste zuvor 


’ eine Magnesium — Blei-Legierung hergestellt werden, zu der dann Blei 
" zugeworfen wurde. Wurde jedoch zur Herstellung dieser Legierung 
Magnesium und Blei in einem Kohletiegel im Wasserstoffstrom selbst 
weit über den Schmelzpunkt des Magnesiums erhitzt, so trat wegen 
der, wenn auch geringen, Oxydschicht keine Vereinigung der Metalle 
ein. In Gegenwart von etwas Salz vollzog sich dagegen die Ver- 
einigung schon unterhalb des Magnesiumschmelzpunktes. 


(Gemessen wurde über den ganzen Molenbruchbereich in drei 
Etappen. Im Bereich von x,,=1 bis 0°6 wurde gegen reines flüssiges 
Magnesium bei 680°C gemessen. Das reine Magnesium wurde mit 
Eisendraht umwickelt, so dass es sich geschmolzen in einem Eisen- 
käfig befand. Im niederen Molenbruchbereich wurde gegen vorher 
hergestellte Legierungen bekannter Konzentration bei tieferer Tem- 
peratur gemessen, um die bei höherer Temperatur ohne Zweifel 
grösseren Störungen möglichst niedrig zu halten. 

Um festzustellen, ob sich durch Reaktion mit etwa noch vor- 
handenem Wasser der Magnesiumgehalt der Legierung während des 
Versuchs änderte, wurde er vor und nach dem Versuch analytisch 
bestimmt. Es ergab sich keine wesentliche Differenz. 
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Die zu messenden Legierungen und Bezugslegierungen waren 
immer flüssig. Um die Messungen der drei Reihen trotz der ver- 
schiedenen Temperatur in Übereinstimmung zu bringen, stellen wir 
den Anschluss der drei Reihen aneinander über die Grösse RT - In/ 
her. Denn RT - In f zeigt allgemein nur einen geringen Temperatur- 
gang (vgl. Abschn. 4b). Man begeht also bei der Umrechnung auf 
andere Temperaturen nur einen kleinen Fehler, wenn man RT - Inf 
als temperaturkonstant ansieht und aus den für irgendeine Temperatur 
ermittelten Werten von RT -In f die log f-Werte für andere Tem- 
peraturen durch Division mit 2'3 RT berechnet. 

Dementsprechend ist in Spalte 8 der Tabelle 7 der Anschluss der 
in den drei Versuchsreihen erhaltenen Werte 


m II I ı 
R1 (In fan, _ In far) 
aneinander durch Interpolation ohne Rücksicht auf verschiedene Ten- 


peratur ermittelt worden. Aus den erhaltenen RT - In f,,-Werten sind 
dann die in Spalte 9 gegebenen f„,-Werte einheitlich für 833° abs. 


Tabelle 7. 
Messungen der Kette: (Mg, Pb). MgCl,, KCl| (Mg, Pb)... 











| —RTnfH 
7 az ‚u ”: le \ u I up 
Nr. |, [ai | FI RE) ei TREND 
» | ©# | abs. | Millivolt | cal Mg eal a 
| cal 

1 3 3 | 4 5 6 7 Ds ii 9 

1110 '0895|93 10 461 251 251 | 0859 

2/10 0709953 31 1430 778 778 | 0785 

3/10 0617/93 50 2306 1550 1550 039 

4 | 0'697 0'675 | 833 | 125 576 545 14459) | 0417 

5 0'697 0659| 833 | 40°0 1845 1500 2400 0234 

6 0'697 0'479 | 833 | 551 2542 1950 2850 0'178 

70'697 |0'417| 833 | 674 3109 2240 3140 0'146 

8 0'697 0'358 | 833 | 784 3616 2570 3470 012 

90'697 0322| 833 | 851 3925 2670 3570 0'116 
10 | 0'697 0'288 | 833 | 932 | 4297 2820 3720 0'103 
110261 0223| 833 134 618 355 42203) 0078 
12 0261 07174 83 | 29 1056 365 4230 ' 0077 
13 0'261 0114833 | 400 1845 445 4310 ' 0074 
14 0'261 |0'059| 833 | 655 | 3021 560 4425 0'069 


1) Unterkühltes flüssiges Magnesium von 833° abs. als Bezugszustand. ?) Inter- 
poliert aus den vorhergehenden Werten: RTin f,,= — 9%0cal. Daraus folgt: 
RT In f\,,— RT (In fj,,— In f},,) — 900 cal. 3) Analog Anm. 2: 

RT In f},, = RT (In f}), — In f},,) — 3865 cal. 
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) und flüssiges unterkühltes Magnesium als Bezugszustand berechnet 


| worden. 

In Fig. 4 ist der Gang von log f,, mit dem Molenbruch graphisch 
| dargestellt. Der Kurvenverlauf für Molenbrüche x,,<0'5 weicht von 
' der sonst gefundenen parabelähnlichen Form erheblich ab und ist 
| daher nur punktiert eingezeichnet. Auf die Unsicherheit der dies- 

hezüglichen Messungen wurde bereits oben hingewiesen. 


log Fltg 


je Ber 
to ee 


-0,4 
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Fig.4. Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten (log /y,) in Magnesium —Blei- 
Legierungen als Funktion des Molenbruchs Tyy für 560° C (unterkühltes flüssiges 
Magnesium als Bezugszustand). 


Eine gewisse Bestätigung der mitgeteilten Aktivitätsdaten bis 
ty, =05 ist aus dem Vergleich mit der calorimetrisch bestimmten 
 Mischungswärme zu entnehmen (vgl. Abschn. 4b). 


f) Silber — Gold. 


Dun 1 1 


= m O1 


In gleicher Weise wurde das System Silber—Gold untersucht. 
H-förmiges Gefäss aus Pythagorasmasse wie in Abschn. 2e, Kalium — 

; Silber-Chlorid-Schmelze als Elektrolyt, Kohlestäbe als Zuleitung. Für 
Temperaturausgleich zwischen den beiden Elektrodenseiten sorgte ein 
entsprechend ausgefräster Nickelblock. Die Ergebnisse sind in Ta- 
| belle 8 mitgeteilt. Eine zweite Messreihe ergab einen ähnlichen Gang. 
Es ist bemerkenswert, dass das System vom idealen Verhalten nicht 
unerheblich abweicht, obwohl die Mischungswärme nach KAwAKAMI 
praktisch Null ist (vgl. Abschn. 4b). Der Gang der Werte RT - In f,, 
ist ähnlich wie in den festen Legierungen (vgl. Abschn. 5). 
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Tabelle 8. 
Messungen der Kette: (Ag, Au) AgCl, KÜl Ag bei etwa 1085°C, 





— 





T | EMK DIR, 

N: Be 
“4 | abs. Millivole| Au | *4s ie 
1 2 3 4 5 6 7 S 

| 

ı | 0263 | 1360 | 198 | 4560 0185 0 | 078 
2 041 1360, 114 | 260 07379 600 0800 
3.0602 1360 4 170 05% 30 | 0880 
2 | 0716 1360 6 1030 0683 140 0950 
5) 0846 1360 21 40 0835 30 OO88 


4. Anwendungen der Ergebnisse für flüssige Legierungen. 
a) Verteilungskoeffizienten und Aktivitätsmessungen. 

Eine Reihe von binären Metallsystemen (mit den Komponenten | 
und 2) zerfällt im flüssigen Zustand in zwei Phasen. C. R. A. Wrıcnr') 
hat die Verteilung eines dritten Metalls 3 zwischen zwei derartigen 
Phasen untersucht. Diese Messungen wurden von G. TAMMANN und 
P. SCHAFMEISTER?) neu berechnet und durch weitere Messungen 
ergänzt. 

Der Verteilungskoeffizient des Metalls 3 lässt sich aus Aktivitäts- 
messungen in folgender Weise berechnen. Aus der Gleichheit der Akti- 
vitäten in den beiden Phasen (’) und (’’) 


a=a) (12) 
und der Definitionsgleichung des Aktivitätskoeffizienten: 
A3—az fa (13) 
folgt: nf | 
ae u. (14) 
u; f3 


D.h. die Konzentrationen des zu verteilenden Metalls verhalten 
sich umgekehrt wie die Aktivitätskoeffizienten in beiden Phasen. 

Die Aktivitätskoeffizienten sind zunächst für binäre Systeme er- 
mittelt worden (1+3 und 2+3). Bei Benutzung dieser Werte ist 
daher die Näherungsannahme einzuführen, dass die beiden Metalle | 
und 2 soweit ineinander unlöslich sind, dass in der Phase (’) der Aktı- 
vitätskoeffizient von 3 durch die geringe Menge des ausser 1 noch 
vorhandenen Metalls 2 nicht beeinflusst wird, und entsprechend für 
die Phase (”). Da bei höheren Konzentrationen des zu verteilenden 


1) C.R. A. WRIGHT, Pr. Roy. Soc. (A) 45, 460. 1889. 48, 25. 1891. 49, 156. 
1892. 52, 11,530. 1893. 55, 130. 1894. 2) G. TAmMaAnN und P. SCHAFMEISTER, 
Z. anorg. Ch. 138, 219. 1924. 
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 Metalls 3 die gegenseitige Löslichkeit von 1 und 2 im allgemeinen 
" ansteigt, werden Verteilungskoeffizienten und Aktivitätskoeffizienten 
; jeweils für verschwindende Konzentration des Metalls 3 eingesetzt. 
| Die benutzten Aktivitätskoeffizienten wurden grösstenteils der Arbeit 
von N. W. TAyLor!) entnommen; der Wert für das System Sn—Bi 
R ergibt sich aus Abschn. 3b der vorliegenden Arbeit. Die Überein- 
" stimmung lässt teilweise zu wünschen übrig. Einerseits sind die Ver- 
| teilungsmessungen nicht sehr genau, andererseits sind die Aktivitäts- 
" laten teilweise erst durch Anwendung der DUHEM-MARGULESschen 
i Gleichung (7) berechnet worden (Od—Zn, Sn—Zn), wodurch eine nicht 
’ ınerhebliche Fehlerquelle hineinkommt (vgl. Abschn. 2 und 4b). 


Z Tabelle 9. Vergleich der aus Aktivitätsmessungen berech- 
"neten Verteilungskoeffizienten mit den experimentell 
E bestimmten Werten. 





Verteilungs- Verteilungs- 
Verteilungs- koeffizient koeffizient 
koeffizient Mol.-Proz.  Mol.-Proz. 
Gew.-Proz. - ze 
x” f" 


°C gemessen gemessen berechnet 


System Temperatur 


2 3 4 5 





Cadmium verteilt in 

Zink (*) and Blei”) .. 600 20 063 
Cadmium verteilt in 

Zink (’) und Wismut |” 600 05 0'16 


Zinn verteilt in 
Zink /’) und Wismut '” 650 06 019 


b) Mischungswärme und Aktivitätsmessungen. 
j Die Mischungswärmen sind streng verknüpft mit dem Tempe- 
- raturgang der Aktivität. Es wird mit w; die zuzuführende Wärme- 
" menge bezeichnet, wenn 1 Mol des Stoffes i einer grossen Menge der 
" Mischphase vom Molenbruch x, zugeführt wird [differentielle Lösungs- 
3 wärme mit umgekehrtem Vorzeichen ?)]: 


a BEE | WR dlna, dlnf, Mr 
ET3T 7) u © lee T A (15) 


I!) N. W. TayLor, loc. eit. 2) Vgl. z.B.: W.Schortky, H. Uricn und 
= (. Wa@NeEr, Thermodynamik, S. 292, Berlin 1929. 
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Eine derartige Berechnung der Grössen w; ist bereits von N. \W. 
TAYLorR!) vorgenommen worden. 

M. Kawakamr?) hat Mischungswärmen direkt calorimetrisch be. 
stimmt. Es sei mit w die gesamte Mischungswärme pro Mol be. 
zeichnet, wobei zuzuführende Wärmemengen wieder positiv gerechnet 
werden. Dann gilt für den Zusammenhang mit den differentiellen 
Werten speziell in binären Gemischen?): 


dw 
w=w+(- 5 (6 
Ferner speziell für x, —=0 (w=0): 
dw 
w, (x, = 0) = (2), En (17 
und analog: y 
w 
w, (w, w 0) non (2. 22 u (18) 


Die nach Gleichung (15) von TAYLorR und uns berechneten Rest- 
wärmeeffekte sind den unmittelbaren Messungen von KAwWAKAMT |aus- 
gewertet nach (17) und (18)] in Tabelle 9 gegenübergestellt (Spalte 4 
und 5 sowie 7 und 8). Die Übereinstimmung für die Spalten 4 und ; 
erscheint im allgemeinen befriedigend (ausgenommen Zn—Cd), wie 
schon M. KAwAKAMmI®) in etwas anderer Gegenüberstellung gefunden 
hatte. Grössere Abweichungen finden sich bei den von TAYLor auf 
rund der DUHEM-MARGULESschen Beziehungen errechneten Werten 
in Spalte 8. Ausserdem ist die Berechnung der Werte w, und w, 
durch Differentiation von w naturgemäss nicht sehr genau. 


Theoretische Überlegungen (vgl. Abschn. 4c) führen ferner zu den 
Schluss, dass näherungsweise RT In f;, unabhängig von der Tempe- 


ı 


ratur ist und daher auf Grund von (15) gilt: 
RTinf, Zw,;. (19) 
Diese Gesetzmässigkeit ist gerade neuerdings von J.H. Hıror- 
BRAND?°) als Charakteristikum für sogenannte ‚reguläre Lösungen“ 
diskutiert worden. Ein Vergleich von Spalte 4 und 6 in Tabelle lu 
belegt Gleichung (19). Eine erhebliche Abweichung findet sich bein 


1) N. W. Tayror, loc. cit. Für w, steht dort die Grösse H,— H,. Vgl. G.N. 
Lewis und M. Ranpart, Thermodynamik, deutsche Ausgabe von ©. Repich. 
S. T4ff., Berlin 1927. 2) M. Kawaramı, Z. anorg. Ch. 167, 345. 1927. 3) Vgl. 
z. B.: W. ScHoTTKky, H. UricH und C. WAGNER, loc. eit., S. 295. 4) M. Kıwa- 
KAMI, Sci. Rep. Töhoku (1) 19, 521. 1930. 5) J. H. HILDEBRAND, J. Am. chem. 

. Soc. 51, 66. 1929. 
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system Zink— Zinn. Beim Vergleich von Spalte 7 und 9 machen sich 
wieder die Unsicherheiten der Berechnung nach der DUHEM-MARGULES- 
schen Gleichung bemerkbar. 


Tabelle 10. Mischungswärmen und Aktivitätsmessungen. 





System m (n=0 m 20 
$ w; x =0) ‚berechnet RTinfı | wa(xz2=0) | berechnet R7 In f; 
\letall Metall|(KAwARAmı) | nach (1) | (x =0) -(Kawaranmı) nach (15) | (= 0 


1 2 cal eal a cal cal cal 


2 3 4 5 7 8 | 9 





Cd Sn —+ 1400 + 14003) + 10001 + 1300 + 1800 -+11005) 
Cd Pb + 2200 | + 23003) + 18001! + 1800 + 3500 -++-26005 
Zn Od + 1500 + 25003) + 18001 + 1700 + 1900 -+28005 
Zn sn +2200 |+2400% + 11001 + 1600 + 4500 -+25005 
Ph Bı — 1500 | — 14504) | — 13002? —_ — _ 
Sn Bi — 400 _ + 100? _ _ — 








Das System Zinn—Wismut verhält sich nach den Aktivitäts- 
messungen (Abschn. 3c) annähernd ideal. Die von KAwAkAMI ge- 
fundenen Mischungswärmen sind jedoch nicht unerheblich. Eine Er- 
klärung hierfür kann nicht gegeben werden. 

Ferner seien für das System Magnesium — Blei noch folgende Daten 
zusammengestellt: 


2,05 RTIinfy, = — 2650 Wyy=- 2800 ') 
u, = 0 RTIn fy, = — 4600  wy,, = — 6500'). 

Die grosse Diskrepanz der Werte für x,,—=0 zeigt, dass die Akti- 
vitätsdaten für kleine Magnesiumkonzentrationen noch grosse Fehler 
enthalten dürften, wie bereits in Abschn. 3e bemerkt wurde. Hin- 
gegen erweist sich Gleichung (19) für x,,—=0'5 als hinreichend erfüllt, 
o dass der Aktivitätsgang für höhere Magnesiumkonzentrationen 
einigermassen gesichert erscheint. 

Ein abweichendes Verhalten wird für das System Silber— Gold 
sefunden: wi cc u 
i 2,,=05 RTlinf,„=-560 w,, <100°). 

Obwohl die Mischungswärme praktisch Null ist, zeigen die Akti- 
Nitätsmessungen wesentliche Abweichungen vom idealen Verhalten. 


') M. Kawakamı, Sci. Rep. Töhoku (1) 19, 521. 1930. 2) Siehe Anm. 5, 
N. 168, 3) N. W. TayYLor, loc. eit. 4) Vgl. diese Arbeit Abschn. 3a und 3b. 
N. W. Taytor (loc. eit.) unter Benutzung der DUHEMm-Marcuresschen Gleichung. 
' M. Kawakamt, loc. eit. 


Z.physikal. Chem. Abt.A. Bd.159, Heft. 4 17 
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e) Die van DER WaAALssche Zustandsgleichung für binäre &emische, 
Die Aktivität als Funktion der Konzentration in flüssigen (. 
mischen kann aus der VAN DER WaAarsschen Zustandsgleichung fi 
zwei Stoffsysteme formelmässig erhalten werden!). 
«>» %: 


1) . m r 0.2 
u —-u® = RTinz, + s 
u Be ı Tl +ra,) 


1 
4, — u? = RTlinz, + vr Nee} 

Hierin sollen die Konstanten @ und r Kombinationen der Kon- 
stanten der van DER Waarsschen Gleichung bedeuten (a,, az: b,, I, 
Konstanten der Einzelstoffe; a, Konstante für die Wirkung der An. 
ziehungskräfte zwischen 1 und 2): 


h 


a,b} + 2a,, b, b, + a,b? 
b° 
1 


b,—b, vd — vo! 
u . 


a : (2] 


d b, " 
In dem Ausdruck für r kann näherungsweise auch das Verhältnis 
der Molvolumina »' und »” der reinen Komponenten beim Schmelr- 
punkt an Stelle des Verhältnisses der b-Grössen gesetzt werden. 
Durch Vergleich von (20) mit (5) folgt: 


m ® ex: 
RTinf, = Fra’ | 


0 0%, 
BTlnf, = ra a | 

Aus vorstehender Form ist unmittelbar ersichtlich, dass die 
VAN DER Waarssche Theorie zu einer Temperaturunabhängigkeit deı 
(RT In f,)-Werte führt und damit auch über Gleichung (15) zu Glei- 
chung (19), wie schon in Abschn. 4b angegeben wurde. 

Falls die Molvolumina der beiden Komponenten genügend nal 
übereinstimmen, ist r < 1, und an Stelle von (23) kann vereinfacht 
gesetzt werden: RTinf, = ax}, | 


RTin f, = aa?. | 
Ausdrücke der letztgenannten Form sind von W. HeEımrer' 
gleichfalls unter der Voraussetzung gleicher Raumbeanspruchun: 
beider Komponenten unmittelbar als Zustandsgleichung für binäre, 
flüssige und feste Gemische abgeleitet worden. 





1) J.J. van Laar und R. LORENZ, Z. anorg. Ch. 145, 239. 1925. R. Lorexz 


> 
v 
Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, S. 71, Gleichung (41) und (42), Leipz« 2 


1927. 2) W. Herter, Ann. Physik (4) 80, 629. 1926. 
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Zur Prüfung der Gleichungen (23) wurde jeweils der Parameter L 
für verschiedene Molenbruchkonzentrationen berechnet: 


« (l-+rx,)? e Pe 
L $3 RT r -logf.- (25) 


Die für verschiedene Molenbruchkonzentrationen in je einer Ver- 
tikalreihe von Tabelle 11 berechneten Werte von ZL sollen konstant 





ee 


DE 





sein. Im allgemeinen ist das der Fall und somit scheint Gleichung (20 
{w) {we} 


“ seeignet zu sein, auch bei metallischen Systemen den Aktivitätsverlauf 
"in grossen Zügen wiederzugeben. Die Näherungsform (24) erscheint 
nur verwendbar, wenn tatsächlich r < 1 ist. Anderenfalls finden sich 


relativ grosse Abweichungen. 


Als Beleg sind in Tabelle 10 noch die näherungsmässig nach (24) 
berechneten Werte: vn 
L, r (26) 

Ts; 


angegeben. 


Tabelle 11. Anwendung der van DER Waarsschen Zustands- 


gleichung auf binäre flüssige Metallsysteme. 





Cd Sm! Ca Pb Zn| Sn) Zum Cal)  Pb\Bi: 

iR 432° C 431° C 435° C 475° 0 

ch | 202 r — 040 r=00  +r=040  r=008 
LS | pt L ob | LIiL| L|'un | —Li-ı 





01 0'444 0'314 17098 | 0'592 1'017 0'383 | 1'085 | 0'586 | 0425 0'370 
02 0440 0323 1'084 | 0625 1'048 0'430 | 1'073 | 0617 | 0'425 0'375 
08 0'441 0'336 17089  O'6n3 1'110, 0'495 1062| 0'648 0'433 0'388 


u 04 0439 08347 1088 0708 17117 0'583) 1'030 | 0'670 0'397 0'362 


05 0453 0371 17098 | 0760 1238 0'680 | 1'056 | 0733 | 0'389 0'360 


| Eine weitere Diskussion des Zusammenhangs zwischen Elektronen- 
ori und Zustandsgleichung von Metallgemischen muss als Aufgabe 
der Zukunft noch offen bleiben. 


4) Bemerkung zu den Arbeiten von R. LORENZ und Mitarbeitern. 


Von R. Lorenz und Mitarbeitern) sind für eine grosse Reihe von 





Shinären Metallphasen die Z-Werte im Sinne des vorangehenden Ab- 
schnitts durch Untersuchung der Gleichgewichte mit einer Salzphase 
Aberechnet worden (z.B. Pb-: CdCl, > PbOl,- Cd). Es wurde ver- 


k !) N. W. Tayror, loe. eit. 2) Vgl. Abschn. 3a. 3) Vgl. Formel (25). 
=) Vgl. Formel (26). 5) R. Lorexz und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. 1923 bis 1930. 


hi 
A\:l. ferner R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig 1927. 


17* 
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sucht, auch diese Daten mit Verteilungskoeffizienten und Mischung- 
wärmen zu vergleichen. Vielfach ist Übereinstimmung nicht einmal 
nach Vorzeichen und Grössenordnung zu finden. Als Beleg hierfür 
sind in Tabelle 12 die Werte für RT In f; und w, einander gegenüher- 
gestellt, die nach Gleichung (19) ungefähr übereinstimmen sollten. 

Die Ursache für die Diskrepanzen scheint in der sehr indirekten 
Art der Berechnung zu liegen. Die betreffenden Gleichgewichte 
konnten von R. LoReEnz und Mitarbeitern vielfach nicht über den 
vollen Molenbruchbereich der Metallphase wie der Salzphase gemessen 
werden. Wenn die für mehr oder weniger grosse Teilgebiete vorliegen- 
den Messungen zur Festlegung einer Zustandsgleichung für den 
ganzen Molenbruchbereich verwendet werden, scheint sich somit eine 
höchst ungünstige Fehlerübersetzung zu ergeben. Der von R. Lorexz 
gewiesene Weg zur Erforschung der Zustandsgleichung von binären 


Metallphasen erscheint daher nur mit entsprechender Vorsicht gangbar. F 


Tabelle 12. Aktivitätskoeffizienten nach R. LorEnz und Mit-F 


arbeitern und Mischungswärmen nach KAwAkAMmT!). 








| Tem- ET in fı m RT inf» 1D, 
Nr. | System | peratur I. r |a=0 a=0 | (nel) | (m,=0 

| °C | al | al | cal cal 
1 2 3 4 5 6 | 7 - f) 
1 |: Cd| Pb: 600 | -1565 +0'416  — 3100) +2200| — 4400| + 220 & 
2 'Sn|Pb3)| 400 | -++-1'032 | + 0133 | + 2500| + 2800 F 
3 'Sn|Pb3)| 600 | +0509 | +0133 | + 1600| + 1800 | 

9 - | .. .196 > | + 1000 | 2 + 1000 

4  Sn|PbM) 500 | +0574 | +0133 + 1600| | + 1800 
5 Sn! Pb4| 600 | +0773 | +0133 | + 2400| | + 2700 
6 | Cd Sns)| 600 | — 4275 | +0'207 —11800) + 1400 — 14200) + 140 
7! Cd| Zu®) 600 | — 5544 — 0330 ; — 50000. + 1700 | — 33000 + 150 


ot 


. Messungen an festen Legierungen (Silber—Gold, Kupfer— Gold). 


Analog wie mit flüssigen Legierungen wurden Messungsreihen mit 
festen Legierungen gemacht. Wie schon in Abschn. 1 erwähnt, er- 
geben galvanische Ketten mit festen Legierungen als Elektroden in 
wässerigen Elektrolyten bei Zimmertemperatur im allgemeinen kein 


Gleichgewichtspotentiale, was nach allgemeiner Ansicht auf zu gerine 


1) M. Kawakamı, loc. eit. 
3) R. Lorenz und G. Schurz, Z. anorg. Ch. 170, 247. 1928. 
G. Schurz, Z. anorg. Chem. 170, 320. 1928. 
1927. 6) R. LORENZ und G. SchuLz, Z. anorg. Ch. 170, 324. 1928. 


4) R. LoRENZz und 


2) R. Lorenz, Z. anorg. Ch. 138, 285. 194 


5) R. Lorenz, Lieb. Ann. 453, 33° 


EEE eg air 


RER ZELTE TERREITTZELN EURE TER ELITE LEE 





ine 
ENZ 
‚ren 
bar. 


2 


100 


1400 
150 


old). 


mit 


as a BE en nn 


Beiträge zur Kenntnis der thermodynamischen Aktivitäten usw. 261 


Platzwechselgeschwindigkeit der Atome im Kristallgitter zurückge- 
führt wird, so dass die potentialbestimmende Oberfläche eine wesent- 
lich andere Zusammensetzung als der Gesamtkristall aufweisen kann. 

Bei höheren Temperaturen wird die Platzwechselgeschwindigkeit 
wesentlich grösser und infolgedessen sind Gleichgewichtspotentiale 


“cher zu erwarten. Bei Silber—Gold-Legierungen (kontinuierliche 


Mischkristallreihe) hat G. Tammann') gefunden, dass bei Zimmer- 
temperatur sogenannte Resistenzgrenzen auftreten. D.h. oberhalb 
eines gewissen Silbergehalts der Legierungen (Resistenzgrenze) wird 


nach kurzer anodischer Polarisation praktisch das Silberpotential ge- 


funden, unterhalb der Resistenzgrenze aber wesentlich edlere Poten- 
tiale. G. TAMMANN hat weiterhin das Potential der betreffenden Le- 
gierungen gegen geschmolzenes Silbernitrat und eine geeignete Bezugs- 
elektrode gemessen und hierbei einen kontinuierlichen Gang der Poten- 


 tialwerte mit dem Silbergehalt gefunden. Diese Werte wurden von 
2 G. Tammann als Gleichgewichtspotentiale angesprochen ?). 


Weitere Messungen am System Ag—Au wurden kürzlich von 


} A. ÖLANDER®) mitgeteilt. 


= untersucht: 


Folgende Ketten wurden von uns bei höheren Temperaturen 
(Ag, Au)  (AgCl, KOl) | Ag 
(Cu, Au) (CuCl, KON) Cu). 


Die Legierungsstäbe von etwa Ilmm Durchmesser und 200 mm 


" Länge waren uns von der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt 
> A.-G., Zweigniederlassung Pforzheim, leihweise zur Verfügung gestellt 
" worden, wofür auch an dieser Stelle verbindlichst gedankt sei. Es 
‘ wurden jeweils nacheinander beide Stabenden in den Elektrolyten 


- ” $ m z 


eingesenkt und über beide Messungen gemittelt (Differenzen der Einzel- 
werte kleiner als 10%). Bei längerem Eintauchen der Stäbe traten 
Unregelmässigkeiten auf, so dass die Ablesungen der ersten Minuten 


‚zugrunde gelegt wurden. Als Elektrolyt diente das eutektische Ge- 


misch von geschmolzenem AgCl+KCl bzw. CuOl+ KCl. Für die 
Messungen mit den Silberlegierungen wurde ein einfaches U-Rohr aus 
Supremaxglas benutzt. Bei den Kupferlegierungen wurde ein U-Rohr 
mit Querverbindungsrohr zwischen beiden Schenkeln benutzt, so dass 


; dauernd gereinigter Stickstoff durch das Rohrsystem geleitet werden 


!) G.Tammann, Z. anorg. Ch. 107, 1. 1919. 2) G. TaAmMAnn, loc. eit., 8.152. 
') A. ÖLANDER, J. Am. chem. Soc. 58, 3577. 1931. 4) Auch die Kupfer—Gold- 


# Legierungen haben oberhalb etwa 400° C eine kontinuierliche Mischkristallreihe. 
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konnte, um eine Oxydation nach Möglichkeit zu verhindern (vol. 
Fig. 5). Die EMK wurden elektrostatisch mittels Quadrantenelektro. 
meter gemessen (l mm Ausschlag etwa 2 Millivolt). 


.—— 











Fig.5. U-Rohr mit 
Querverbindung 
zur Durchspülung 
mit Stickstoff (—) 
zur Untersuchung 
von Kupfer—Gold- 


Legierungen. 


Da in den Elektrodenstäben ein Temperatur- 
gefälle von mehreren hundert Grad liegt, sind eigent- 
lich von den unmittelbar gemessenen EMK-Werte: 
noch die Thermokräfte der Kombinationen : (Ag, A) 
Legierung— Ag bzw. (Cu, Au) - Legierung —- Cu zu 
subtrahieren. Wie aus den Messungen von E.Rı 
DOLFI!) hervorgeht, würde es sich um Korrekturen 
von maximal etwa 0°3 Millivolt für je 100° handeln 
In Anbetracht der sonstigen Unsicherheiten wurde 
jedoch auf die Anbringung dieser Korrektur ver- 
zichtet. 

Nach Überwindung verschiedener Anfangs- 
schwierigkeiten wurden vier Messreihen für die 
Ag--Au-Reihe und drei Messreihen für die Cu--Ar- 
Legierungen ausgeführt. Die Zahlenwerte für die 
Ag—Au-Legierungen sind in Tabelle 13 als Beleg 


mitgeteilt. Der Gang des Aktivitätskoeffizienten von x,, —=1 bis 04 
entspricht etwa den theoretischen Erwartungen im Sinne von (20) 


Tabelle 13. 


Messungen der Kette: (Ag. Au) KCl, AyCl Ag. 








. | T EMK Li I-Brınf.| ; 

en: "Ag abs. |Millivolt cal "Ag cal A 
1 3 3 4 5 6 7 8 

1 0808 700 1979 459 0719 186 0'895 
2.0630 692 59 1197 0'419 556 066 
3.0483 694 865 1993 0'235 986 07488 
4 | 03% 679 1207 2780 0112 1460 0'339 
5.0240 677 1720 3940 0'053 2035 0297 
6. 01 671 2013 4910 0025 2540 0'149 
7 008% 666 2235 5150 0'020 1850 0246 
1.0808 796 224 Blö 0717 167 000 
2,0630 76 | 585 1350 0426 609 06% 
3 | 0483 798 90 2185 0253 1024 0'524 
4 | 0376 795 1308 3016 0'148 1475 039 
5 0'240 794 | 1881 4340 0'064 2082 0'266 
6 | 016 22 2235 . 5150 0'038 2325 0227 
7.008825 789 293 6210 | 0019 2270 0235 


1) E. Ruvorrı, Z. anorg. Ch. 67, 65. 1910. 
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Tabelle 13 (Fortsetzung). 











T EMK si — RT-Inf,, ” 
N ag ein. 2, QAy 9 lAg 
abs. Millivolt cal eal 

> 3 + ) 6 7 ° 
& | 0'803 923 23:9 550 0741 147 0'923 
& ) 0'630 923 61°5 1417 0461 571 0'732 
a3 0'483 917 102°8 2370 0'272 1044 0564 
4 0,376 y11 1375 3170 0173 1397 0'462 
R 0'240 9305 1985 4580 0'078 2015 0'326 
S 6 0'167 906 230° 5327 0'052 2095 0'312 
BE: 00325 911 2870 6615 0'026 2107 0'312 
ES | 0'803 1019 22'4 ld 0'775 71 0'966 
” ) 0,630 1019 572 1320 0'520 387 0'826 
®, 3 0483 1019 100°0 2304 0'320 333 0'662 
% 0376 1019 141'5 3260 0'200 1280 0531 
5 0240 1017 2144 4710 0'097 1835 0404 
5 6 0'167 1017 2453 5650 0'061 2050 0'363 
3 7 00825 1007 2970 6850 0'032 1870 0392 


BEEEIDERRTENTTEN 


REFERENT 





PER: Seungeegune ° Be 1,0 Ag 
_— ıxAg 
Fig.6. Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten (log / 4,) in Silber—Gold-Legie- 
tungen als Funktion des Molenbruchs & |, Feste Phase: & 410° C, O 525 C, 
x 650°C, © 745°C. Flüssige Phase: * 1085 °C. 
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bzw. (24) in Abschn. 4c (parabolische Kurve für log f,, als Funktion 
von x ,„). Bei Konzentrationen x,,<0'4 sind die Aktivitätskoeffizienten 
grösser, als man aus den Messungen bei höheren Konzentrationen 
extrapolieren würde!) (vgl. die graphische Darstellung in Fig. 6; die 
Abweichungen liegen ähnlich wie beim System Mg-—Pb in Fig. 4). 

Analoges gilt für die (u—Au-Legierungen (vgl. Tabelle 14 un 
Fig. 7). Bei der niedrigsten Messtemperatur (390° C) ist die Misch- 
kristallreihe schon durch die intermediären Kristallarten CuAw uni 
C'u,Au unterbrochen ?), doch kann sich deren Auftreten im Aktivitäts- 
diagramm praktisch noch nicht auswirken. Messungen bei tiefere 
Temperatur ergeben keine definierten Potentiale. 


Tabelle 14. Messungen der Kette: (Cu, Au) KOlI, CuCl Cu. 








Nr. 2, 1 EMK — fon, a... — RT: In f,,, f 
abs. Millivolt cal i eal 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 0'923 662 51 118 0914 16 0'988 
2 0'820 663 147 339 0'773 73 0'943 
3 0'750 663 334 770 0'557 391 0'743 
4 0'672 664 544 1255 0'385 731 0'574 
5 0'570 662 820 | 1892 0'237 1162 0'414 
6 0'436 662 1277 2943 0'107 1853 0'245 
7 0'253 664 1870 4315 0'035 2680 0'140 
8 0'140 663 2240 5170 0'020 2685 0'140 
1 0'923 802 70 161 0'903 34 0'979 
2 0'820 800 173 398 0'826 6 0'996 
3 0'750 800 343 79 0'608 333 0'811 
4 0'672 798 52'5 1210 0'467 585 0'694 
5 0'570 801 86'0 1983 0'297 1098 0'501 
6 0'436 802 132'0 3040 0'148 1720 0338 
7 0'253 802 1970 4550 0'057 2367 0'226 
8 0'140 802 2335 5385 0'034 2260 0'242 
1 0'923 877 56 129 0'929 — 11 1'006 
2 0'820 878 194 447 0'767 116 0'936 
3 0'750 878 331 765 0'644 267 0'859 
4 0'672 877 520 1200 0'502 ll 0748 
5 0'570 875 817 1887 0'333 915 0'594 
6 0'436 877 1250 2886 0191 1458 0'347 
7 0'253 877 196'0 4530 0'076 2152 0'295 
8 0'140 878 2390 5520 0'042 2130 0'299 


Die nach Abschluss unserer Versuche erschienene Arbeit von 
A. ÖLANDER®) über Silber—Gold-Legierungen benutzt eine ähnliche 


!) Es wurde besonders festgestellt, dass Gold nicht merklich in den Elektro- 


Iyten übergeht. 2) Vgl. G. GRUBE, G. SCHÖNMANN, F. VAUPEL und W. WEBER, 
2. anorg. Ch. 201, 41. 1931, dort auch Zitat der früheren Literatur. 3) Loc. eit, 
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hi Versuchsmethode. Die Ergebnisse im (Gesamtverlauf stimmen im 
2 \vesentlichen überein, was als erfreuliches Zeichen der Reproduzierbar- 
"keit anzusehen ist. Trotz dieser Übereinstimmung bestanden noch 
= /weifel, ob tatsächlich Gleichgewichtspotentiale vorliegen. Insbeson- 
A lere erschien auffällig, dass die Mischungswärmen!) für die flüssigen 














og.f Cu 
WU! Seen 

-0,2 en 

4 — 

ar 

-08 r 5 + ä 

| | 
REN FEN Pe. ORTE i2 a ee 
Au 00 0,25 0,50 0,75 10 Cu 


= Fig.7. Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten (log fo) in Kupfer—Gold-Legie- 
rungen als Funktion des Molenbruchs x.,. & 39° C, 8 527° 6, O 604° C. 


Phasen der Systeme Silber—Gold und Kupfer—Gold praktisch Null 
sind, also praktisch ideales Verhalten vorliegt, während der aus EMK 
abgeleitete Gang der Aktivitäten für die feste Phase erhebliche Ab- 
weichungen von der Idealität zeigt. 


\) M. KaAwakam1, loc. eit., vgl. Abschn. 4b. 
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Zur Klärung wurden die schon in Abschn. 3f beschriebenen Ver. 
suche an flüssigen Ag—Au-Legierungen ausgeführt. Der Gang ie: 
Werte RT - In f,, für feste und flüssige Phasen ist einigermassen gleic) 
(vgl. Tabelle 8, Spalte 7 mit Tabelle 13, Spalte 7). Dieses Verhalten 
muss nach dem glatten Verlauf der Solidus— Liquidus-Kurven im /ı 
standsdiagramm!) erwartet werden (Verteilungskoeffizient des Silber 
zwischen fester und flüssiger Phase nahezu Eins). Gerade auf Grund 
dieser Übereinstimmung glauben wir die von ÖLANDER und von uns 
gefundenen Potentiale als Gleichgewichtswerte ansprechen zu dürfen, 
wenn auch Unsicherheiten im einzelnen noch bestehen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Systeme Silber —Goll 
und Kupfer—-Gold sehr ähnliche Aktivitätskurven haben, die im Sinne 
stärkerer Wechselwirkungskräfte zwischen den beiden Komponente: 
liegen. Intermediäre Kristallarten sind aber bisher nur für das Systen 
Kupfer— Gold nachgewiesen worden (sogenannte intermetallische Ver- 
bindungen CuAu und Ou,Au). 

Aus gewissen Abweichungen der Aktivitätskoeffizienten von 
glatten Kurvenverlauf hat ÖLANDER auf die mögliche Existenz inter- 
mediärer Phasen im System Silber—Gold geschlossen. Nach dem Ver- 
lauf unserer Versuche ist die Sicherheit derartiger Messungen aller- 
dings kaum hinreichend, um aus so kleinen Effekten mit Sicherheit 
Schlüsse ziehen zu können. 


Zusammenfassung. 

1. Es werden Messungen der EMK von galvanischen Ketten aus 
binären flüssigen Legierungen und geschmolzenen Salzen mitgeteilt 
und hieraus die thermodynamischen Aktivitäten der unedleren Kon 
ponente in den Systemen: Pb—Bi, Sn—Bi, TI-Bi und Mg-—Pb be- 
rechnet (Abschn. 3). Die grosse Reaktionsfähigkeit des Magnesium: 
gegenüber Luft und allen Gefässmaterialien erschwerte die Unter- 
suchung am System Mg—Pb ungemein. Die Werte sind nur für höhere 
Mg-Konzentrationen als richtig anzusehen. Die Untersuchung von 
galvanischen Ketten mit flüssigen Legierungen bei höheren Tempe- 
raturen bleibt daher am besten auf edlere Metalle beschränkt. 

2. Aus Aktivitätsmessungen berechnete Verteilungskoeffizienten 
und Mischungswärmen werden mit experimentell bestimmten Werten 
verglichen (Abschn. 4a und 4b). 


1) Vgl. z. B.: LawpoLr-BöRNSTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., 
S. 527, Berlin 1923. 
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3. Es wird die Anwendbarkeit der van DER Waarsschen Zustands- 


sleichung für binäre Gemische diskutiert (Abschn. 4c). 


{. Die Ergebnisse der Rechnungen von R. LorENZ und Mitarbei- 
[ee] q 


© tern über die Gleichgewichte Legierung +- Salzphase und die daraus 


‚bgeleiteten Konstanten der Zustandsgleichung der Metallphase werden 


nit den Mischungswärmen der Legierungen verglichen (Abschn. 4d). 
“ \us der vielfach mangelhaften Übereinstimmung wird geschlossen, 


lass der von R. LORENZ angegebene Weg zur Ermittlung der Kon- 


© stanten der Zustandsgleichung nur mit entsprechender Vorsicht 


sanebar ist. 


5. Es werden Messungen der EMK der Ketten mit festen Legie- 


ungen Ag-Au und Cu—Au und geschmolzenem Elektrolyt für einen 
4 ! R 


IE 


S 


RER 


EBEN 


ra 


srösseren Temperaturbereich mitgeteilt. Die gefundenen Werte können 
ınnähernd als Gleichgewichtspotentiale gedeutet werden. 


Jena, Physikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts der Universität. 
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Die Hydrolysegeschwindigkeit von Pyrophosphorsäure. 
Von 
Jytte Muus. 


(Eingegangen am 28. 1. 32.) 


Die Hydrolyse der Pyrophosphorsäure wurde bei verschiedenen Wasserstoff. 
ionenkonzentrationen untersucht und der Reaktionsmechanismus diskutiert. 


Bei einer Reihe von Untersuchungen über die Blutphosphate, die 
im hiesigen Laboratorium von Dr. ERIK JACOBSEN ausgeführt sind, 
wurde gefunden, dass eine nähere Kenntnis der Geschwindigkeit, mit 
welcher die Pyrophosphorsäure in Orthophosphorsäure übergeht, von 
Bedeutung ist, um die verschiedenen Phosphatfraktionen des Blutes 
zu identifizieren. Auch für sich selber aber möchte eine Untersuchung 
über die Spaltung der Pyrophosphorsäure von Interesse sein. 

Die Hydrolyse H,P,0, + H,0—2H,PO, 
wird von Wasserstoffionen beschleunigt. Es liegen über diese Reaktion 
nur wenige systematische Untersuchungen vor!). KiEHL und Hansen 
haben die Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen studiert und gezeigt, dass die erstere symbat 
mit der letzteren wächst; aber ob es sich hier um eine wahre Wasser- 
stoffionenkatalyse handelt, ist aus ihren Versuchsergebnissen nicht 
leicht zu erkennen. 


Dies rührt daher, dass ihre Lösungen eine Konzentration von 
Pyrophosphorsäure enthalten von derselben Grössenordnung, wie die 
der Wasserstoffionen. Wenn nun die Pyrophosphorsäure in Ortho- 
phosphorsäure übergeht, dann sinkt, da Orthophosphorsäure eine viel 
schwächere Säure ist als Pyrophosphorsäure, die Wasserstoffionen- 
konzentration, und damit die Reaktionsgeschwindigkeit. Man kann 
also keine Konstante der letzteren bestimmen, und auch nicht ein 
quantitatives Mass für den Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration 


1) C. A. ABBoTT, J. Am. chem. Soc. 31, 762. 1909. MONTEMARTINI und Eciı. 
Gazz. 32, 1,381. 1902. 8. J. Kıent und W. ©. Hansen, J. Am. chem. Soc. 48, 2302. 
1926. 
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erhalten. Dazu kommt, dass die totale Salzkonzentration von Versuch 
zu Versuch erheblich schwankt, was eine Komplikation des reaktions- 
kinetischen Verhaltens mit sich führt. 

Bei einer erneuten Untersuchung des Reaktionsverlaufs wird es 
daher zweekmässig sein, unter solchen Umständen zu arbeiten, dass 
die Wasserstoffionenkonzentration innerhalb der ganzen Versuchs- 
dauer konstant bleibt. Dies ist möglich, wenn die Phosphatkonzen- 
tration klein ist im Vergleich mit der Wasserstoffionenkonzentration. 


Experimenteller Teil. 


In den unten besprochenen Versuchen ist die Anfangskonzentra- 


| tion von Pyrophosphorsäure immer 8'07 -10”* mol., während die 


Wasserstoffionenkonzentration von Versuch zu Versuch von 12'4 bis 
318-1072 norm. variiert, aber innerhalb des einzelnen Versuchs prak- 
tisch konstant ist. Ausserdem waren alle Lösungen 1 norm. in bezug 
auf Kaliumchlorid, um möglichst einfache reaktionskinetische Ver- 
hältnisse zu erreichen. Die meisten Versuche sind bei 40° vorge- 
nommen, einige wenige bei 20°. Der Reaktionsverlauf wurde durch 
Bestimmung der gebildeten Menge Orthophosphorsäure verfolgt. 

Hierzu wurde eine colorimetrische Methode nach Brıses!) ver- 
wendet, die bei biologischen Arbeiten viel Anwendung gefunden hat. 
Sie gründet sich darauf, dass Orthophosphat in Gegenwart von Mo- 
Iybdat und einem Reduktionsmittel eine blaue Farbe hervorruft, wäh- 
rend Pyrophosphat keine Färbung gibt. Da es viele Modifikationen 
der ursprünglichen Methode gibt, sei hier kurz das in dieser Arbeit 
angewandte Verfahren beschrieben. 

Zu 5cm? Versuchslösung wurden 2cm? einer Molybdatlösung 
(500 cm? 5%iges Ammoniummolybdat + 200 cm? 5 norm. H,ySO,). 
lcm? 20%iges Natriumsulfit und lem? !/,%iges Hydrochinon ge- 
geben und das Ganze mit Wasser auf 10 cm? verdünnt. Es entwickelt 
sich eine Farbe, die mit einem Standard verglichen wird. Dieser wird 
auf demselben Wege hergestellt, nur dass man statt der Versuchs- 
lösung lem? einer Lösung von primärem Kaliumphosphat (nach 
SÖRENSEN), die 0’ 1 mg P pro Kubikzentimeter enthält, benutzt. So- 
wohl Analyse als auch Standard müssen !/, Stunde bei Zimmertempe- 
ratur stehen, bevor man die colorimetrische Bestimmung macht. Das 
Colorimeter war ein Chromophotometer von Schmidt & Haensch. 


!) Brıcss, J. biol. Chem. 58, 13. 1922. 
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Da es möglich wäre, dass die Farbentiefe von dem anwesenden 
Kaliumchlorid beeinflusst wird, ist eine Reihe von Kontrollbestin. 
mungen mit bekannten Konzentrationen von Orthophosphat in I nor, 
KCl vorgenommen worden, und zwar innerhalb des Gebiets, das füı 
die Hydrolyseversuche notwendig ist. 

In Tabelle 1 sind die angewandten Phosphatkonzentrationen geven 
die gefundenen aufgestellt; die Colorimeterablesung ist den Konzen- 
trationen proportional gesetzt. Diese sind in Milligramm ? pro Kubik- 
zentimeter angegeben. 


Die Methode scheint nicht mit prinzipiellen Fehlern behafte: 


Tabelle 1. 


Konzentrationen von Orthophosphorsäure. 








Angewandt sefunden 
00080 00083 
00101 0'0104 0'0102 » 
00120 0'0125 00119 
00140 00139 
00180 00179 00180 00180 
00220 00227 00222 
00260 00269 00266 
00300 00296 
0'0320 0'0327 
0'0360 00358 00357 
00380 00379 
00400 0'0398 
0'0420 00426 
0'0440 0'0431 
0°0500 00510 00512 00495 00495 00482 


Die Hydrolyseversuche. 

Die Versuche wurden mit einer Lösung ausgeführt, die 0'720 
Na,P,O,, 10H,0 (Merck, rein), 1614-10”? Mol und 149 1g KÜ 
(Kahlbaum, zur Analyse), 2 Mol in 1 Liter enthält, und mit Salz- 
säurelösungen in verschiedenen Konzentrationen, von 02520 bis 
00673 norm. 


Die Lösungen wurden im T'hermostaten vorgewärmt (20+005 
und 40+01°); dann wurden gleich grosse Teile von der Natriun- 
pyrophosphatlösung und von einer der Salzsäurelösungen in einem 
verschliessbaren Kolben vermischt. Die Analysenproben wurden 
mittels Pipette (für Temperatur korr.) entnommen und die Zeit ist 
von dem Augenblick der Mischung bis zu dem Augenblick der Probe- 
entnahme gerechnet. Im Verlauf der !/, Stunde, die die Analyse mit 
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‚len. Reagenzien steht, wird eine kleine Menge von vorhandenem Pyro- 


phosphat aufgespalten. Dies ist nicht berücksichtigt, was durch die 
folgenden Analysen gerechtfertigt scheint, die mit bekannten Mi- 
schungen von Pyrophosphat und Orthophosphat ausgeführt wurden. 


Tabelle 2. 





Orthophosphorsäure Pyrophosphorsäure Orthophosphorsäure 
angewandt angewandt gefunden 





00200 00600 0'0203 mg P/em® 
00200 00400 00203 
0'0200 0'0200 00200 
00100 00500 0'0105 


Die gefundenen Werte liegen ein wenig höher als die berechneten, 


"weil eine kleine Menge von Pyrophosphat durch die zugesetzte 
FU schwefelsäure hydrolysiert ist, aber der Fehler ist kaum grösser, als 


= ‚lie Versuchsfehler sind (vgl. Tabelle 1). In den Hydrolyseversuchen 


a 
Ss 

ws 

= 

A 

A 

ea 


zeigt sich dieser Fehler dadurch, dass die Geschwindigkeitskonstante 
im Anfang des Versuchs etwas grösser ist als später. 


Die Geschwindigkeitskonstante wurde nach der Gleichung: 


l N a 
[87% 
t DSa— 


"berechnet. a ist die Anfangskonzentration von Pyrophosphorsäure 





und x die zur Zeit t gebildete Orthophosphorsäurekonzentration, immer 


in Milligramm P pro Kubikzentimeter. Die Zeit ist in Stunden an- 


2 segeben. 


Die Anfangskonzentration von Pyrophosphorsäure ist gleich 


= 00500 mg P pro Kubikzentimeter gesetzt, das ist der Wert. den man 


von der aufgelösten Menge Natriumpyrophosphat berechnet. Kontroll- 
versuche, bei denen die Hydrolyse teils bei 100°, teils bei 40° zu Ende 


> geführt wurden, gaben exakte Übereinstimmung hiermit. 


Versuchsergebnisse. Ein paar Versuche, der mit der grössten 


= und der mit der kleinsten Säurekonzentration, seien als Beispiel aus- 


2 führlich wiedergegeben. 


In Tabelle 5 sind die Mittelwerte der gefundenen Geschwindig- 


} keitskonstanten neben der entsprechenden Wasserstoffionenkonzen- 


tration, die in unten zu beschreibender Weise bestimmt worden ist, 


| verzeichnet. 
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Tabelle 3. HCl vor der 





Tabelle 4. HCl vor der 











Mischung, 0'2520 norm. 40°. Mischung, 00673 norm. 40°, 
t R) I: 103 t x k» 103 
1683 00101 5'82 1825 00123 1'57 
2525 00141 5'60 114°8 0'0162 148 
3092 0'0168 575 1478 0'0197 1'47 
420 0'0210 563 1735 0'0215 141 
46'0 00221 Bl 1498'4 00239 1'43 
54'25 0'0253 5'65 222°5 0'0260 143 
650 0'0284 561 2490 00276 140 
7625 00314 5'63 2830 00301 141 
89'25 00340 555 3058 00313 140 
ee 360°0 00338 136 
Mittel: 5'64 4060 00365 1:40 
Andere Versuche: Mittel: 143 

k-103 = 5'63, 566, 5'68. 5'69. 563 Andere Versuche: 4-10? —= 143, 14 


Tabelle 5. Versuche bei 40° in Inorm. KÜl. 








: k 
Cy‘' k.103 — :102 

) Cy 
1'24 . 10-1 5'66 456 
1:09. 10-1 4'85 4'45 
988.10? 443 448 
793.102 349 440 
652.102 277 425 
485 : 10-2 2:09 431 
386 - 10-2? 1'69 4:37 
318-102 1743 450 


k 
Mittel: ——- = 4'42 . 10. 
Op 


Analog ergeben die Messungen bei 20°: 


Tabelle 6. Versuche bei 20° in Inorm. KÜl. 








Cu’ 1. 104 k.103 
Oy 
123. 10-1 493 3:97 
123. 10- 4:82 3:91 
1:09 . 10-1 24 4°06 
1:09 . 10-1 4:37 402 
985. 10-2 3:87 3:93 
9:85 .10-: 3:87 3:93 


I; 
Mittel: = 397 :10-3. 
On: 
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Wie aus den Zahlen der letzten Kolonne ersichtlich ist, sind die 


' Se . , ; 
Werte von „ . in den beiden Reihen sehr nahe konstant. d.h. die 
; u 

Geschwindigkeit lässt sich für alle Versuche durch die Beziehung: 
"$ h= = k Cups rophosph (1) 
| ansdrüc 'ken, wo k eine Konstante und Cprophospn die totale Pyro- 
 phosphatkonzentration bedeutet. 

Endlich sind einige Versuche teils bei 40°, teils bei 20° ohne 

B zusatz von KÜl ausgeführt. Die Konzentration von H,P;O, ist auch 
d hier 807 10” mol. 


BEIIEHETTEN SET RTEASEITRET 


Tabelle 7. Ohne KÜl. 20°. Tabelle8. Ohne KÜl. 40°, 



















& Cr: 102 k;-104 k -103 Cy :10? k-103 102 














& y85 576 985 j 6'26 
2 785 451 575 185 4'92 627 
\ 645 372 577 6'45 420 651 
480 2:74 571 485 321 6'69 
384 2:09 ‘4; 384 267 695 















Die Dissoziationskonstanten der Pyrophosphorsäure. 


Eine Deutung der kinetischen Versuche ist nur möglich, wenn 



















‚die Konstanten der stufenweisen Dissoziation der Pyrophosphorsäure 
wenigstens teilweise bekannt sind. Die in der Literatur vorliegenden 
Angaben können hier nicht verwendet werden, weil sie sich auf ver- 
dünnte wässerige Lösungen beziehen, während in dieser Arbeit eine 
starke KCl-Lösung als Lösungsmittel diente; auch wurde früher die 
Änderung der Aktivitätskoeffizienten nicht genügend berücksichtigt. 
soviel ist aber den früheren Untersuchungen zu entnehmen, dass in 
g meinen Versuchen die dritte und vierte Dissoziationskonstante für die 
: Berechnung der Konzentrationen der verschiedenen Ionen ohne Be- 
deutung sind. 


ee a A RE FT 


Ss 





Die Bestimmung der anderen Konstanten wurde elektrometrisch 
in folgender Weise ausgeführt. Zwei Wasserstoffelektroden wurden 
Bgexe neinander gemessen, die eine in einer Lösung von Natriumpyro- 
phosphat in I norm. KCl, die andere nur in einer Lösung von I norm. 

ut !. Die Verbindung der zwei Gefässe geschah mittels einer Brücke 
Avon Agar in I norm. KCl. Zu der KCI-Lösung wurde nun Salzsäure 
. I norm. KCl aus einer Bürette zugesetzt, dann ebenfalls zu der 
Pyrophosphatlösung solange, bis das Potential Null war. Beim Potential 


Re Bas 


ie 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heft 4. 18 
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Null müssen die Wasserstoffionenkonzentrationen in den beiden 
Elektrodelösungen gleich gross sein, da hier wegen der Anwesenhei: 
des zugesetzten Neutralsalzes in grosser und gleicher Konzentration 
in den beiden Lösungen die Flüssigkeitspotentiale vernachlässigt. und 
die Aktivitätskoeffizienten der Ionen als gleich gerechnet werden 
können. 

Aus den gefundenen Wasserstoffionenkonzentrationen lassen sich 


die beiden ersten Dissoziationskonstanten 
r Öy  C%P,0; ‚ Cy- CyB07” 
K—- a K,= 
C HyP,07 C H3P,07 


berechnen; zur Bestimmung der darin eingehenden Pyrophosphat- 
ionenkonzentrationen liegen ausserdem die folgenden Gleichungen vor: 
Y Y 
Upyrophosph =( H,P307 2 On, »07 au C,P,0; re 
Y D Y ‘ Y 
Osäure =(r + 4CmP0: + 3CmP,0;5 + 2 Cm,P,0; 

7 } ie ale Pvr N P arıtäö Y u a 
Wo Cpyrophospn die totale Pyrophosphatmolarität und C,;.r. die total 
Säurenormalität der Pyrophosphatlösung, nach der zugesetzten Menge 
Salzsäure berechnet, bedeutet. 

In Tabelle 9 sind die Zahlen eines Versuchs wiedergegeben. 


Tabelle 9. Elektrodenlösung 1: 50cm? 00125 mol. Na,P,O, in 
I norm. KCl. Elektrodenlösung 2: 50 em? I norm. KÜl. Säure: 
01011 norm. HCl in Inorm. Kl. 





em? ACI zu | em? HCl zu Cr 





- 103 ...,,°103 “ «103 fs 10 
Pyroph. 1 | KCl-Lösung bs Osäure 10° | Cpyropnospn * 10 ui 
14'37 1'22 241 226 971 26 
14'84 1'52 2'98 232 964 27 
15'35 1'82 355 238 9:56 28 
15'94 222 430 2'45 9:47 27 
16'56 262 503 2:52 9:39 29 
1736 3:14 5'97 261 927 28 
1809 362 682 269 917 29 
18'96 4'22 787 278 905 30 
19'96 4'82 888 289 893 27 
20'87 552 101 298 882 81 
21°90 6'22 112 3:08 8:69 34 
2304 702 124 319 855 32 
24'25 782 13'6 330 841 30 
2540 867 150 341 828 32 


Mittel: Aa = 2'9 - 10-2. 


Die Werte von K, sind mit K,>2 berechnet. Es zeigt sich dabe 
ein Gangin den K,-Werten. Die Versuche sind aber mit einem kleineren 
K,-Wert schlechter verträglich. 
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Die Hydrolysegeschwindigkeit von Pyrophosphorsäure. 






Mehrere Versuche gaben als Mittelwert X,=2'7 -10°?, 
Aus einem anderen Versuch, der mit weniger konzentrierter Säure 
ausgeführt ist, findet man mit Hilfe der gefundenen K,-Werte 
K,—3 1078. 

Diskussion. 

Die Hydrolyse der Pyrophosphorsäure kann entweder eine spon- 
tane oder eine wasserstoffionenkatalysierte Reaktion von einem oder 
mehreren der Ionen von Pyrophosphorsäure sein. 

Für die entsprechenden Gleichgewichte und Geschwindigkeiten 
sind die einfachen klassischen Gesetze einzuführen, da die Reaktionen 
ja in konstantem salzhaltigem Medium sich abgespielt haben. Dem- 
gemäss kann der Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit Ah fol- 
sendermassen geschrieben werden: 

h=k, Omp,0, + kyOmp,0; +h, Ommor- | (2) 
+k1Chr Cyp,0, + ki Ch Cr,P,0; + ° | j 
Sind die Dissoziationskonstanten von Pyrophosphorsäure ÄA,, Ks, 


" K, und K,, so gilt: u‘ Di 
ü ; Car ( H3P,07 K,C1P,0; 


rn 
; Cr C,05 > = K,CP,0;- 
ıE Führt man diese Ausdrücke in (2) ein, so ergibt sich: 
i ne W , . 
ec h= Cu (k,Oinp,0; + k,Cn,P,0; + k,CnB,05 + ° ° °) (3) 


Hier kann man ohne Zweifel die letzten Glieder vernachlässigen, 
da die Reaktion in basischer Lösung nicht mit messbarer Geschwindig- 
keit verläuft. Man bekommt somit: 

h= Cr (k,Cm,P;0; + k,C13P,0; + k,Cn,2,05 -)- (4) 

Wenn man diesen theoretischen Ausdruck mit der experimentell 

gefundenen Gleichung (1), S. 273. 

h= kCyr: Opyrophosph 

> vergleicht, so sieht man, dass Übereinstimmung nur dann vorhanden 
ist, wenn die Reaktionskonstanten k,, k, und %k, gleich sind, was an 
sich sehr unwahrscheinlich ist, oder wenn die Konzentration eines der 
Reaktionsteilnehmer im betrachteten Intervall konstant ist. Wie es 
sich mit der letzten Möglichkeit verhält, geht aus Tabelle 10 hervor, 
in der die mit Hilfe der gefundenen K-Werte berechneten Konzen- 
trationen der Ionen H,P,O, und H,P,O, aufgeführt sind. Die Konzen- 
tration der Pyrophosphorsäure selbst, die ja nach dem gefundenen K- 
Wert verschwindend klein ist, ändert sich proportional dem Produkt der 
Zahlen in der ersten und zweiten Kolonne und ist somit sehr variabel. 
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Tabelle 10. 





Cr s 102 Cy,P,0- * 10# C7;P,0- ” 104 





12'4 6'62 


1'45 

10'9 6'46 161 
88 6'33 174 
793 602 205 
652 570 237 
485 518 2:89 
3'86 474 333 
318 436 371 


Keine der Konzentrationen zeigt sich nach dieser Rechnung kon- 
stant. Die Konzentration des primären Ions ändert sich jedoch nur 
im Verhältnis 2:3, wenn C',- vervierfacht wird, und recht kleine Ände- 
rungen in den Dissoziationskonstanten genügen, um praktisch Kon- 
stanz hervorzubringen. Es scheint daher nicht unberechtigt, anzu- 
nehmen, dass nur das zweite, die Konzentration des primären lons 
enthaltende Glied der Gleichung (4) won wesentlicher Bedeutung ist. 
Demgemäss wird man in Gleichung (1) €’, 2,0; für totale Pyrophosphat- 
konzentrationen einführen, und somit folgende Gleichung aufstellen 


können: 
h= kUpr Cu,P,05: 


Die Reaktion kann also als eine wasserstoffionenkatalysierte Hy- 
drolyse des primären Ions aufgefasst werden. 


Zusammenfassung. 

1. Die Hydrolyse der Pyrophosphorsäure ist in einer starken Salz- 
lösung (1 norm. KCl) bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentra- 
tionen untersucht worden. 

2. Die Hydrolyse geht in einer gegebenen Lösung nach dem mono- 
molekularen Schema vor sich, und die Geschwindigkeitskonstanten 
sind der Wasserstoffionenkonzentration proportional. 

3. Die Wasserstoffionenkonzentrationen und die beiden ersten 
Dissoziationskonstanten sind in derselben Lösung bestimmt. 

4. Die Kinetik der Hydrolyse kann als eine wasserstoffionen- 
katalysierte Zersetzung des primären Ions beschrieben werden. 

Kopenhagen, Biochemisches Institut der Universität. 

Januar 1932. 
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Über die Gültigkeit des LAMBERT-BEERSchen Gesetzes 
in Kolloiden. 


Von 
B. Lange. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 1. 32.) 


Die Gültigkeit des LAMBERT- und BErerschen Gesetzes in Kolloiden wird ge- 
sondert untersucht. Nach der Theorie von Soos gilt für kolloide Lösungen das 
Brersche Gesetz nicht und aus den Abweichungen soll die Teilchengrösse be- 
stimmbar sein. Derartige Abweichungen können selbst bei extremer Verdünnung 
und genauer lichtelektrischer Messungen nicht bestätigt werden, und es lässt sich 
zeigen, dass auch die theoretischen Voraussetzungen der Theorie von Soos nicht 
erfüllt sind. Weiterhin wird gezeigt, dass auch das Brersche Verdünnungsgesetz 
in Kolloiden gültig ist, und dass die zahlreichen Abweichungen kolloidehemischer 
Natur sind. Anschliessend wird die Genauigkeit spektralphotometrischer Methoden 
diskutiert und eine neue lichtelektrische Kompensationsmethode unter Anwendung 
von Halbleiter- Photozellen beschrieben. 


Auf eine interessante Möglichkeit einer Ungültigkeit des LAMBERT- 
schen Gesetzes in Kolloiden, also optisch inhomogenen dispersen 
Medien, wies A. Soös!) hin. Diese Untersuchungen scheinen um so 
bedeutungsvoller, als sie uns eine neue Methode zur Bestimmung der 
Grösse der Kolloidteilchen geben sollen. Da, so schliesst Soös, bei 
genügend dünner Schicht optisch inhomogener Medien das durch- 
tretende Licht ausser den absorbierenden Kolloidteilchen Lücken 
passiert, durch die es ungeschwächt hindurchtritt, kann das LAMBERT- 
sche Gesetz nicht gelten. Erst bei einer gewissen Schichtdicke, die 
nach Soös von der Teilchengrösse abhängt, werden keine Lücken mehr 
vorhanden sein und die Absorption dem LAMBERTschen Gesetz ent- 
sprechen. Diese Schichtdicke nennt Soös die elementare Schicht- 
dicke h. Ist a der Durchmesser der etwa kubischen und gleichgrossen 
Kolloidteilchen, e ihre Konzentration in Volumeneinheiten, und setzt 
man voraus, dass bei der elementaren Schichtdicke A das hindurch- 
tretende Licht auf keine Lücken in der Teilchenfläche trifft und sich 


!) A. Soös, Koll. Z. 38, 300. 1926. 
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auch niemals zwei Teilchen überdecken, so besteht für diese Schicht- 
dicke folgende einfache Beziehung: 


Steigt die Schichtdicke, so können wir sie nach Soös stets in 
eine Anzahl elementarer Schichtdicken zerlegt denken, für die das 
LAMBERTsche Gesetz gilt und eine restliche Schichtdicke, die Lücken 
besitzt und für die das Gesetz nicht gilt. Ändert man daher die 
Schichtdicke einer kolloiden Lösung stetig. so wird die Änderung 
ihrer Lichtabsorption nicht ebenso stetig verlaufen, wie es das Lan- 
BERTsche Gesetz fordert, sondern die Abhängigkeit der Lichtabsorption 
von der Schichtdicke wird in graphischer Darstellung eine isoperiodi- 
sche Wellenkurve darstellen. Aus der Schichtdicke d und der Anzahl 
äquidistanter Wellen n ergibt sich die elementare Schichtdicke als: 


Als Bestätigung für die Richtigkeit dieser Theorie gibt Soös 
Messungen an einem Goldhydrosol, aus denen deutlich der wellen- 
artige Verlauf und die elementare Schichtdicke ersichtlich sind. Dies 
wäre also hiernach eine neue Methode zur Bestimmung der 
Teilchengrösse kolloider Lösungen, die um so beachtlicher ist, 
als sie auch für sehr kleine Teilchen anwendbar wäre, bei denen ultra- 
mikroskopische Methoden versagen. Soös teilt eine Reihe von Messungen 
an kolloiden Gold- und Mangansuperoxydlösungen mit und errechnet 
hieraus die Teilchengrösse, die bei Goldhydrosolen merkwürdigerweise 
einen etwa 100mal kleineren Wert als die ultramikroskopischen Be- 
stimmungen ergeben. Dies ist um so überraschender, als sehr viele Be- 
stimmungen anderer Autoren eine gute Übereinstimmung in der Be- 
stimmung der Grösse von Kolloidteilchen aus ultramikroskopischen 
Messungen und nach der Sedimentationsmethode finden. Auch die 
Bestimmungen der Teilchengrösse kolloider Goldlösungen aus dem 
spektralen Verlauf ihrer Lichtabsorption führt nach B. Lange!) zu 
denselben Ergebnissen wie die beiden anderen völlig verschiedenen 
Bestimmungsmethoden. So grosse Abweichungen, wie sie sich nach 
der Methode von Soös ergeben, scheinen überhaupt nicht möglich. 
Nachstehend seien die Ergebnisse einer genaueren theoretischen und 
experimentellen Untersuchung mitgeteilt. 


1) B. LanGe, Z. physikal. Ch. 132, 27. 1928. 
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Physikalisch betrachtet, führen die von Soö6s gemachten An- 
nahmen zu einem einfachen und übersichtlichen Modell. Stellen wir 
uns die Kolloidteilchen eines kubisch begrenzten Raumes senkrecht 
auf die Wandungen projiziert vor, so wird sich eine Kantenlänge an- 
geben lassen, bei der die Projektionsfläche lückenlos und ohne gegen- 


B seitige Überdeekung mit den Kolloidteilchen belegt erscheint. Ist « 
| ler Durchmesser der Teilchen, so gilt nach dem LAMBERT-BEERschen 


(jesetz für das hindurchtretende Licht / die Beziehung: 

Er (1) 
wenn « der Extinktionskoeffizient der Teilchensubstanz und /, die 
Intensität des einfallenden Lichtes ist. Beobachten wir kleinere 
Schiehtdieken, so treten Lücken auf, durch die das Licht hindurch- 
tritt und nur eine Schwächung durch die Absorption im Lösungsmittel 
erfährt. Die Intensität des hindurchtretenden Lichtes setzt sich dem- 
nach zusammen aus dem Licht von der Intensität /,. welches durch 


" die Teilchen gegangen ist und aus dem Licht von der Intensität /,, 


welches nur die Lücken, d.h. das Lösungsmittel passiert hat. Ist das 
Verhältnis der Fläche der bedeckten Stellen zur vollen Projektions- 
fläche o, « der Absorptionskoeffizient der Teilchensubstanz und «, 
der des Lösungsmittels, so folgt hieraus für die Schichtdicke d: 
I=1,+1,=ol,e"“+(1—- o)I,e-“®. (2) 
Wir betrachten der Einfachheit halber kolloide Lösungen, deren 
Lösungsmittel in dem untersuchten Spektralgebiet eine zu vernach- 
lässigende kleine Absorption besitzt, wie es für wässerige kolloide 
Lösungen im sichtbaren Spektralgebiet auch wirklich zutrifft. Hierfür 
wird der Absorptionskoeffizient «,—=0 und der Ausdruck (2) vereinfacht 


sich zu I=ol,e- «@+(4—0o)1,=1,11-0o(ll—e-*")]. (3) 


Betrachten wir jetzt grössere Schichtdicken von der Länge d, 
so wird man sich dieselben nach Soös in eine Anzahl vollständig 
elementarer Schichtdicken und einen übrigbleibenden Rest d,, der 


durch die Beziehung PER (4) 
‚=d- 


bestimmt ist, zerlegt denken, wobei n nur eine ganze Zahl sein kann. 
Für die Intensität /, des Lichtes, das durch die » vollständigen elemen- 
taren Schichten gegangen ist, ergibt sich 

RE a (5) 
und für die Intensität des Lichtes /,, das durch die unvollständige 
Schicht, d.h. die Schicht mit den Lücken, gegangen ist, ergibt sich 
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ein Ausdruck nach Gleichung (3). Man hat nur in dieser Formel |, 
zu ersetzen durch /,. da nur Licht von dieser Intensität bis d, gelangt. 
Danach ergibt sich für die Gesamtheit / des hindurchtretenden Lichte 


I=1I,e-“*[l1—o(l-e-*%)]. f 
Das Wesentliche für die Ableitung dieser Formel ist die An- 
nahme, dass das einzelne Kolloidteilchen das Licht nur in bestimmten 
@Quanten absorbiert, die in der elementaren Schichtdicke und der 
Teilchengrösse zum Ausdruck kommen. Von einer Lichtabsorption 
in einer beliebig kleinen Schichtdicke zu sprechen, hat nach Sois PR 
keinen Sinn, weil sie überhaupt nicht vorhanden ist. Die Lichtabsorp- 
tion stellt ein Elementarquantum dar, das weder unterschritten noch 
kontinuierlich vergrössert werden kann. In Formel (6) kommt die 
darin zum Ausdruck, dass n nacheinander die ganzen Zahlen 0, 1, 2 usw. 
annimmt. Für n=0 geht der Ausdruck in Formel (3) über und giht 
die Liehtabsorption in der ersten elementaren Schicht wieder. Wird 
der Teilchendurchmesser @ immer kleiner, so strebt der Wert für e 
gegen Eins und damit geht die Gleichung (6) in das LAMBERTsche 
Gesetz über. Wir bleiben somit in unseren Voraussetzungen an- 
scheinend widerspruchslos und erhalten für molekulare optisch homo- 
gene Lösungen das bekannte und hinreichend bestätigte LAMBERTsche E? : 
Gesetz. Die vorstehenden Ausführungen berücksichtigen nur die Licht- 
absorption in den Kolloidteilchen, nicht aber die Streuung. Der durch 
Streuung bewirkte Lichtverlust nimmt aber, wie wir aus zahlreichen 
Versuchen wissen, ebenfalls nach einem Exponentialgesetz mit der 
Schichtdicke zu, so dass sich die für die Lichtabsorption gegebenen 
Beziehungen auch hierauf ohne weiteres anwenden lassen. 

















Durch die vorstehende mathematische Präzisierung der Theorie 
von Soös über die Ungültigkeit des LAMBERTschen Gesetzes in optisch 
inhomogenen Medien ist die Möglichkeit einer genaueren experimen- 
tellen Prüfung gegeben. Bevor jedoch hierauf eingegangen wird, seien 
kurz die angewandten Messeinrichtungen beschrieben. 


Die Messanordnung. 


Die von Soös mitgeteilten Messungen wurden ausschliesslich 
mit einem Polarisationsphotometer ausgeführt, das in seiner Kon- 
struktion dem Spektralphotometer nach KönıG-MARTENS entspricht. 
Die Angaben über die Messgenauigkeit derartiger Instrumente sind 
sehr verschieden, was darauf zurückzuführen ist, dass die Mess- 
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" senauigkeit weitgehend von der absoluten Grösse der Absorption 
) abhängt. So ergibt eine mathematische Fehlerberechnung für Messun- 
“ sen mit einem derartigen Instrument, dass die genauesten Werte für 


u 00 
En, bei einer Absorption von etwa 90% erhalten werden. In diesem 


E Bereich lässt sich der Fehler durch Häufung der Messung leicht auf 


'/, bis 1% herabdrücken. Sinkt dagegen die Absorption auf nur 


h wenige Prozente, so steigt der Fehler stark und beträgt durchschnitt- 
" jich mehr als 10%. Soös gibt für seine Messungen auch eine Fehler- 
- grenze von +10 bis 15% an. Es scheint bereits danach unverständlich, 
: hei so grossen Messfehlern Feinheiten in dem Absorptionsverlauf zu 
A finden, die eine neue Theorie bestätigen sollen. Da die Abweichungen 
" vom LAMBERTschen Gesetz gerade bei sehr geringen Schichtdieken 
J und kleinen Absorptionen auftreten sollen, scheint eine Nach- 
“prüfung der Theorie mit Polarisationsphotometern über- 
“haupt aussichtslos. Die nachstehend mitgeteilten Messungen wur- 
5 den daher mit einem sehr spektralreinen Doppelmonochromator 
" nach BECHSTEIN von der Firma Schmidt & Haensch unter Anwendung 
Avon Selen-Halbleiter-Photozellen') durchgeführt. Für viele 
& Messungen genügt es, die Photozelle unmittelbar vor dem Austritts- 


spalt des Monochromators anzubringen, so dass sich die Absorptions- 
küvette in einem telezentrischen Strahlengang zwischen Lichtquelle 
und Eintrittsspalt befindet. Die Lichtquelle bestand aus einer kleinen 


= #-Volt-Lampe von 10 Watt mit gerader Wendel, die mit einer Akkumu- 
 latorenbatterie hoher Kapazität gespeist und sorgfältig konstant ge- 
" halten wurde. Als Absorptionsgefäss diente eine Küvette nach Leıss 


mit verstellbarer Schichtdicke von 01 bis 20 mm und Absorptions- 


= röhren von 1 bis 500 mm Länge, die auf einer optischen Bank hinter 
"dem Austrittsspalt ebenfalls in einem telezentrischen Strahlengang 
hi angeordnet werden konnten. Die Photoströme wurden mit einem 
| Spiegelgalvanometer nach ZERNICKE, Type Ze, mit einer Empfindlich- 
"keit von 2 -10=10 Amp. pro Skalenteil gemessen. Zur Bestimmung der 
“ Lichtabsorption ist es nur erforderlich, die Galvanometerausschläge s 
& und s, mit und ohne absorbierendes Medium zu bestimmen. Hieraus 
> berechnet sich die Extinktion E als 


I, Br 67 
In - In 5 


(7) 


') B. Lange, Physikal. Z. 31, 139, 964. 1931. 32, 850. 1932. Naturw. 19, 103, 
128, 525, 639. 1931. 
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Für die Abhängigkeit des prozentualen Fehlers F vom Mes. 
fehler f bei der Bestimmung der Galvanometerausschläge s und s 
ergibt sich 


din din” 1+ > 
:In 


’ 8 8 B ; 8 
F= of re: =  =100f——, (S 


sin" 
Ss 


eine Funktion, die für das Verhältnis s,:s=3'3 ein Minimum besitzt. 
Solange das Verhältnis der Werte s,: sim Bereich von 1'5 bis 10 liegt. 
ist der prozentuale Fehler in der Bestimmung der Extinktion geringer 
als 5f. Bei einem Fehler von 0°5 Skalenteilen in der Bestimmung 
eines Galvanometerausschlags s, von 300 Skalenteilen, wird demnach 
der Fehler für den gesamten Bereich unter 1% bleiben. Da zur Prüfung 
der Theorie nach Soös aber gerade die genaue Bestimmung sehr 
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Fig. 1. Spektralphotometrische Messeinrichtung mit zwei Halbleiter- Photozellen. 


kleiner Absorptionen wichtig wird, wurde die nachstehend beschriebene 
und in Fig. 1 schematisch dargestellte Kompensationsmethode unter 
Anwendung von zwei Halbleiter-Photozellen benutzt. In Fig. 1 ist L 
die Lichtquelle, O, ein Objektiv, das die Lichtquelle auf dem Ein- 
trittsspalt Sp, des Monochromators abbildet, @ ein Glasplättchen, das 
einen Teil des Lichtes auf die Zelle Z, lenkt, /, eine Irisblende zur 
Regelung des auf die Zelle fallenden Lichtstromes, P, ein Prisma, 
das die Strahlung auf den Eintrittsspalt des Monochromators lenkt, 
P, das Prisma für die Vorzerlegung, Sp, ein als Spalt wirkender Spiegel, 
P, das Prisma für die zweite Zerlegung und Sp, der Austrittsspalt. 
Die monochromatische Strahlung gelangt über die beiden Objektive 
O, und O, und den Verschluss V zur Messzelle Z,, so dass sich das 
Absorptionsgefäss A mit einer Länge bis zu 500 mm in dem telezentri- 
schen Strahlengang beider Objektive befindet. 
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Die Schaltung der lichtelektrischen Anordnung ist ebenfalls in 
Fig. 1 wiedergegeben. Z, und Z, sind die beiden in Reihenschaltung 
befindlichen Halbleiterzellen, R ein Präzisionsregelwiderstand und M 
das Messinstrument (Spiegelgalvanometer) mit dem Empfindlichkeits- 
Erevler E. Die Zellen befinden sich demnach in einer Brückenschaltung 
"mit dem Messinstrument im Diagonalzweig. Durch Veränderung des 
/Abgriffes am Widerstand R kann der Diagonalzweig so abgeglichen 
"werden, dass das Messinstrument stromlos wird. Diese Einstellung 
"kann durch Veränderung des Lichtstromes unter Betätigung der Iris- 
“blende /, erleichtert werden. Bei Anwendung sehr empfindlicher 
| Spiegelgalvanometer treten leicht störende Thermokräfte auf, so dass 
"es zur Vermeidung weiterer Kontaktstellen vorteilhaft sein kann, 
R vollständig fortzulassen und die Einstellung des Brückengleich- 
"sewichts nur durch Veränderung des Lichtstromes mit der Irisblende 
"durchzuführen. Weiterhin erwies sich die Anwendung eines besonders 
sorgfältig hergestellten Empfindlichkeitsreglers mit Quecksilberkon- 
takten als erforderlich, der durch Anwendung von Vor- und Neben- 
" widerständen so geschaltet war, dass die Galvanometerempfindlich- 
; keit bis auf den hundertsten Teil ohne Änder ung des Eingangswider- 
"stands herabgesetzt werden konnte. 
' Für die Messungen mit der vorstehend beschriebenen Einrichtung 
mit zwei Zellen, wird zuerst das Brückengleichgewicht hergestellt und 
b hierauf bei verdunkelter Messzelle unter Herabsetzung der Galvano- 
" meterempfindlichkeit der Ausschlag s,, der zur Erhöhung der Mess- 
© genauigkeit möglichst gross sein soll, bestimmt. Ist s, der Ausschlag 
ohne Absorption und s der Ausschlag mit zwischengeschalteter Ab- 
"sorption, so ergibt sich für die Extinktion 


(9) 

Wird vorausgesetzt, dass die Absorption klein ist, d. h. dass s klein 

gegen S, wird, so ergibt sich unter Anwendung der Formeln für die 
Rechnung mit kleinen Grössen 
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(10) 


: Untersucht man, wie sich der Messfehler f bei der Bestimmung 
von s und s, auf die Extinktion auswirkt, so ergibt sich für den pro- 
& zentualen Fehler F URN Ableitung 
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d.h., der Fehler sinkt stetig mit s und s,, und es ist günstig. mit 
möglichst grossen Ausschlägen zu arbeiten. Ist f=0'5 Skalenteilen, 
und sind die Galvanometerausschläge s und s, etwa 300, so beträgt 
der prozentuale Fehler nur !/;,%. Nehmen wir weiterhin an, dass hei 
der Bestimmung von s, die Galvanometerempfindlichkeit auf den 
hundertsten Teil herabgesetzt war, so dass die Absorption nur 1%, 
betrug, so folgt daraus, dass selbst eine derart geringe Absorption 
noch mit einer Genauigkeit von !/,% bestimmbar ist. Bei noch wei- 
terer Herabsetzung der Galvanometerempfindlichkeit auf etwa }/ u 
natürlich nur für die Bestimmung von $,, lässt sich sogar eine Ab: 
sorption von !/,% noch mit der gleichen Genauigkeit bestimmen. 
Wir besitzen in dieser Schaltung demnach eine Methode, selbst die 
kleinsten Lichtabsorptionen mit beliebiger Genauigkeit zu bestimmen, 
jedenfalls hinsichtlich der lichtelektrischen Anordnung. Es treten je- 
doch andere Schwierigkeiten auf, die eine so genaue Bestimmung sehr 
erschweren. So ist die Konstanthaltung der Lampenspannung un- 
ständlich und die Erzielung einer genügenden Staubfreiheit der Lösung 
noch schwieriger. Selbst sorgfältig planparallel geschliffene Verschlus- 
scheiben erweisen sich hinsichtlich ihrer Politur nicht völlig gleich- 
mässig, so dass verschiedene Stellen Unterschiede in der Absorption 
zeigen. Aus diesem Grunde wurden bei den nachstehend beschriebenen 
Messungen die Küvette und die Abschlussscheiben stets sorgfältig 
orientiert eingesetzt. 
Die Messergebnisse. 


Bevor diese Messungen mitgeteilt werden, seien noch kurz die 
zu erwartenden Abweichungen vom LAMBERTschen Gesetz für kolloide 
Goldlösung unter Benutzung der Ableitungen nach der Theorie von 
Soös angegeben. 

Die Berechnungen sind für ein Goldhydrosol mit einem Teilchen- 
durchmesser von etwa 20 mu, das nach einem von ZsIıGMmonDy)) 
angegebenen Keimverfahren hergestellt wurde, durchgeführt. Da hier- 
nach die Teilchen in einem Formalinreduktionsgemisch nur an den 
vorhandenen Goldkeimen wachsen, sind die Sole annähernd mono- 
dispers, wie auch aus einer verhältnismässig scharfen Trennungslinie 
bei ihrer Sedimentation hervorgeht. Die Berechnungen wurden für 
eine Wellenlänge von 550 mu, bei der die Absorption annähernd ihr 
Maximum besitzt, durchgeführt. Nach den theoretischen Berech- 


!) R. ZsıGmonDy, Lehrbuch der Kolloidehemie. HIEGE, Diss., Göttingen 1914. 
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nungen von G.MiıeE hat in Übereinstimmung mit Messungen von 
B. Lange!) die Absorptionskonstante %k definiert durch die Beziehung 
I-I,e”*“" für diese Wellenlänge und Teilchengrösse einen Wert 
von 5 10%, wenn d die Schichtdicke in Millimeter und c die Konzentra- 
tion in Volumeneinheiten ist. Da die Konzentration c der ZsSIGMONDY- 
schen Formolgoldhydrosole etwa 2 -10°*—=38 mg Au im Liter beträgt, 
wurden die Berechnungen für diese Konzentration durchgeführt und 
für die Schiehtdicken von 1 bis 20 mm in Tabelle 1 und Fig. 2 dar- 
gestellt. Sehr deutlich geht hieraus die wellenartige Schwankung im 
Verlauf der Extinktion mit der Schichtdicke hervor, so dass die Ab- 


| weichungen von dem LAMBERTschen Gesetz bis zu 35% betragen. 


Zur Verdeutlichung der Unterschiede gegenüber den Extinktions- 


| werten nach dem LAMBERT-BEERschen Gesetz wurde Formel (6) loga- 


rithmiert dargestellt. Bei Gültigkeit des LAMBERTschen Gesetzes 


I 
stehen In 1 


Tabelle 1. Liehtabsorption eines Goldhydrosols. 


und «cd in linearer Beziehung. 





Unterschied E 
= 3 
in Prozent 


din mm E, 
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09571 
Konzentration: 38°6 mg Au pro Liter. Teilchendurchmesser: 20 mu. Wellen- 
länge: 550 um. E,)= Extinktion nach dem LamBErT-Beerschen Gesetz berechnet. 
Extinktion nach der Theorie von Soös berechnet. E,= Extinktion gemessen. 


Bei einer experimentellen Prüfung obiger Beziehung muss aller- 


‚dings berücksichtigt werden, dass Goldhydrosole nicht völlig mono- 


') B. LAnGE, Z. physikal. Ch. 182, 27. 1928. 
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dispers sind, so dass man zu untersuchen hat, wie sich die Anwesenheit 
von Teilchen verschiedener Grösse auf die nach der Theorie von S6os 
durchgeführten Berechnungen auswirkt. Die Gesamtintensität /_ de 
durch ein Gemisch von Teilchen verschiedener Grösse hindurchgehen- 
den Lichtes ergibt sich zu er 

3 In/,= I’ In 7, (} 

n 

worin In /, der Ausdruck für die Intensität des hindurchtretende 
Lichtes für Teilchen mit dem Durchmesser d bedeutet. Derartige 
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Fig. 2. Lichtabsorption eines Goldhydrosols. 





Konzentration = 388 mg Au pro Liter; A = 550 mu. Kurve /: Extinktion be 
rechnet nach Soös. Kurve /I: Extinktion gemessen. Kurve //I: Extinktion 
berechnet aus den optischen Konstanten nach dem LAMBERT-BEERSchen Gesetz. 


Berechnungen ergeben für die Abhängigkeit der Lichtabsorption von 
der Schichtdicke ebenfalls recht erhebliche Abweichungen gegenüber 
dem LAMBERTschen Gesetz, die sich in graphischer Darstellung x 
bemerkbar machen, dass die Wellenlinien entsprechend dem prozen- 
tualen Gehalt an kleineren Teilchen Nebenmaxima aufweisen, die sich 
periodisch im Abstand der elementaren Schichtdicke wiederholen. 
Wie aus Fig. 3 hervorgeht, sind die Abweichungen für ein Gold- 
hydrosol mit Teilchen von 20 mu und einem Gehalt von 38% au 
Teilchen mit 5 mau Durchmesser recht beträchtlich und müssten bei 
Anwendung der lichtelektrischen Methode sehr leicht nachweisba' 
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sein. Eine experimentelle Prüfung, deren Ergebnis gemeinsam mit 
den nach Soös errechneten Werten in Fig. 2 und Tabelle 1 wieder- 
segeben ist, zeigt selbst für die kleinste Schichtdicke keine Ab- 
weichung vom LamBErTschen Gesetz, vielmehr liegen die Mess- 
punkte mit grosser Genauigkeit auf einer Geraden, die lediglich in 
ihrer Neigung von der berechneten Extinktionskurve (Fig. 3, III) 
etwas abweicht, was jedoch nur auf geringe Unterschiede zwischen der 
gemessenen und berechneten optischen Konstante zurückzuführen ist. 
Eine mit der Schichtdicke schwankende periodische Ab- 
sorption wurde weder bei diesem noch bei zahlreichen 
ınderen Goldsolen selbst mit grösseren Teilchen, bei denen die 


40 
HL 


3 





mm  Vumn 


l 
M) 0 B 20 mm Schichtdicke 
Fig. 3. Prozentuale Abweichung der Extinktion für ein Goldhydrosol mit Teil- 
hen von 20 mu Durchmesser (Kurve /) und für dasselbe Sol mit einem Gehalt 
von 33% an Teilchen mit 5 mu Durchmesser (Kurve /I). (Berechnet nach Soös.) 





‚ Abweichungen noch stärker sein sollten, gefunden. Es wäre schliess- 
‚ lich denkbar, dass sich die Lücken in der Schicht und damit die Ab- 


weichungen vom LAMBERTschen Gesetz erst bei sehr kleinen Schicht- 
dieken oder sehr niederen Konzentrationen bemerkbar machen. Es 


‚ wurde daher die Lichtabsorption für dasselbe Goldsol und für dieselben 


Schichtdieken in einer etwa 10- und 50fachen Verdünnung gemessen. 
Wie aus den in Fig. 4 wiedergegebenen Messungen hervorgeht, ergab 


| sich auch für diese Konzentrationen mit grosser Genauigkeit die 
 bültigkeit des LAMmBERTschen Gesetzes. Eine Prüfung für noch 


kleinere Schichtdicken oder grössere Verdünnungen durchzuführen, 


erübrigt sich, da für sehr kleine Absorptionen nach Gleichung (9) 
und (10) 


Ss) 


I, P.; 
In 1” In, 


0 











288 B. Lange 


wird und somit die Unterschiede zwischen einem exponentiellen An. 
stieg der Absorption mit der Schichtdicke, wie ihn das LAMBERrTsch: 
(Gesetz fordert, und einem linearen Anstieg, wie er sich nach de: 
Theorie von Soös innerhalb der elementaren Schichtdicke ergeheı 
sollte, überhaupt nicht mehr nachweisbar werden. Wie sofort gezeig: 
werden soll, verliert die Theorie nach Soös damit aber jede theoreti- 
sche und praktische Bedeutung, denn bei höheren Konzentrationen 
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Fig.4. Lichtabsorption eines Goldhydrosols im Bereich sehr kleiner Konzentrationen 
Kurve I: Extinktion für die Konz. = 2'9 mg Au pro Liter. 
Kurve /I: Extinktion für die Kurve = 0'81 mg Au pro Liter. 
(Gemessen.) 


steht die Annahme einer Teilchenanordnung derart, dass für die elemen- 
tare Schichtdicke ihre Projektion lückenlos und ohne gegenseitige 
Überdeckung erfolgt, völlig im Widerspruch zur Wahrschein- 
lichkeit. Betrachtet man die Lage eines Teilchens als gegeben, so 
müsste hiernach die Lage aller Teilchen bestimmt sein, da nach Soös 
die Forderung der lückenlosen Erfüllung gleichzeitig für alle Seiten 
des Elementarkubus gelten müsste. Unter Berücksichtigung 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung gelangt man dagegen zu 
einer exponentiellen Abhängigkeit der Absorption von 
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der Schichtdicke, so wie sie das LAMBERTsche Gesetz for- 


dert. Betrachtet man die Lichtabsorption d/ in einer sehr kleinen 


Schichtdicke dd, so ist hierfür 


dI=—aldd, (13) 





L 
3 mm 





Fig. 5. 
Lichtabsorption von chinesischer Tusche in geringer Schichtdicke. 


d.h. die Absorption ist der Schichtdicke proportional. Machen wir 
jetzt für die Lage der absorbierenden Teilchen in der nächsten Schicht 
keinerlei besondere Annahmen, sondern betrachten wir die Absorption 
für den gesamten Querschnitt, so etwa, als wollten wir die Absorption 
hintereinander geschalteter rotierender Sektorscheiben bestimmen, so 
F werden wir genügend lange Beobachtungszeit, d.h. genügende Häufung 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heft 4 19 
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vorausgesetzt, für die Abnahme des Lichtes von der Intensität /, auf 
] für den endlichen Weg d folgende Beziehung 
I 
ad= nun = In Is 


1 T’ (14 
Io 


d.h. das LAMBERTsche Gesetz erhalten. Nur für sehr kurze Beobacı- 
tungszeiten oder wenige Teilchen können Abweichungen auftreten 
die aber nicht mehr beobachtbar sind, da, wie bereits vorher erwähnt. 


I Wr , Er 
’ ebenso wie “ linear mit der Schicht- 


für sehr kleine Absorptionen In 1 
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dicke zunimmt. 
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Fig. 6. Lichtabsorption an chinesischer Tusche in grosser Schichtdicke. 


Während die Lichtabsorption kolloider Goldlösungen zum grossen 
Teil auf der Lichtstreuung der Teilchen beruht, findet bei verdünnten 
Lösungen chinesischer Tusche fast ausschliesslich eine Liehtabsorption 
in den Teilchen selbst statt. Dass auch hierfür eine völlige Gültigkeit 
des LAMBERTschen Gesetzes selbst bei ganz schwach absorbierenden 
Lösungen besteht, geht aus den in Fig. 5 und 6 wiedergegebenen 
Messungen hervor. 

Demnach besitzt das LamBErTsche Gesetz auch für 
Kolloide seine volle Gültigkeit. Die Möglichkeit, aus etwaigen 
Abweichungen auf die Teilchengrösse zu schliessen, erwies sich als 
nicht richtig, dagegen lassen Abweichungen vom LAMBERT-BEERschen 
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Gesetz, insbesondere beim Verdünnen mit derselben Schärfe wie bei 
molekularen Lösungen auf Änderungen im kolloidehemischen Sinne 
schliessen. 








Über die Gültigkeit des Berrschen Gesetzes in Kolloiden. 
yach- 
eten 


Da nach dem Beerschen Gesetz die Lichtabsorption, berechnet 
aus dem Produkt von Konzentration und Schichtdicke, konstant sein 
soll, lässt sich eine Prüfung seiner Gültigkeit so durchführen, dass bei 
sleichbleibender Schichtdicke für verschiedene Konzentrationen die 
" Absorption gemessen und hieraus die Absorptionskonstante k oder der 
Extinktionskoeffizient e berechnet wird. Gilt das BEERsche Gesetz, 
‚so ergeben sich für k oder e unabhängig von der Konzentration kon- 
stante Werte. Da bereits bewiesen wurde, dass das LAMBERT-BEERsche 
Gesetz in Kolloiden volle Gültigkeit besitzt, kann eine Prüfung des 
: Berrschen Gesetzes auch so durchgeführt werden, dass die Schicht- 
i dieke umgekehrt proportional zu der Konzentration geändert und 
; jeweils die Absorption bestimmt wird. Hierbei muss, Gültigkeit des 
E BEERschen Gesetzes vorausgesetzt, die Extinktion konstant bleiben, 
“ was insofern besonders vorteilhaft ist, als hierbei die Messgenauigkeit 
stets gleichbleibt. 
Die Messungen, die in Tabelle 3 für elf verschiedene Lösungen 
zusammengestellt sind, wurden mit dem Spektralphotometer nach 
KönıG-MARTENS bei monochromatischer Hg-Strahlung durchgeführt, 
‚da einesteils nicht die hohe Messgenauigkeit wie bei der Prüfung der 
Theorie nach Soös erforderlich war, und weil die Messungen teilweise 
vor Entwicklung der Halbleiterzellen ausgeführt wurden. Die Mess- 
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ke. h genauigkeit der nachstehend mitgeteilten Messungen beträgt daher 
nur einige Prozent. 
rossen [5 Wie aus den Messungen an Formolgold, Eisenhydroxyd und 
nnten F} chinesischer Tusche hervorgeht (Tabelle 3), besteht hierfür volle Gültig- 
rption keit des BEERschen Gesetzes, da die kleinen Abweichungen lediglich 
igkeit [5 auf Messfehler zurückzuführen sind. Bei diesen Messungen musste 
enden PP selbstverständlich der störende Einfluss eines Elektrolyten sorgfältig 
benen ff vermieden werden, da Goldsole bei einer Teilchenvergrösserung, wie 
sie durch eine teilweise Koagulation leicht auftreten kann, sehr starke 
ı für fAbweichungen vom Brerschen Gesetz zeigen, da die Absorptions- 
ew £ konstante ebenso wie der spektrale Verlauf der Absorption weitgehend 
ch als 


Avon der Teilchengrösse abhängt. Bei den Messungen wurden daher 
schen i ‚die auch sonst in der Kolloidehemie üblichen Vorsichtsmassregeln 
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Tabelle 3. 
Über die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes in Kolloiden, 
2 log bei an 
Substanz 4 t sches | Konzentration 
mu 
aloe Gesetz | 
| 
. 546 0'334 0333 — 0 | gültig |e =60mg Au im Liter 
Formolgol | g 
ormolgold | 45 loaan loa85 — 4 „ ja=0l0e 
| ! N 
Eisenhydro- || 578/0'319 0'318 0319) 0 | gültig | e = 2% Ferl; 
xydsol (Merck)! 57810319 — 0320| 24 & 4=010e; & = 008 ., 
| | | 
ER 546 | 0'408 | 0'408 | 0412| 0 gültig | e =stark verdünnt 
1 ‘he | | | | ee 
. Tusche 1156091) — — 0 — |a=0d0; 4-08: 
5461038 | — — “ | en 
sıcahten | 546 0525 0534 0531| 0 | gültig |e =stark verdünnt 
Anilinblau \lsaslosıs _ | —_ on _ | ya 
a r | 
46 0'508 0'396 0338| 0 ungültig | ce =0'10g pro Liter 
Methylenblau ! | ° 8 5Pp 
ethylenblan || 245 a7 10304 0316, 24,| a=080e; = 0%. 
[15780508 10'485 0439| 24 | ungültig | ce =14g pro Liter 
Heliantl - sul 8P 
EN | 578 — — _-— | — _ | 4a=00e; a=0de 
BE 546 0'384 0308 0'236 24 | ungültig| e =1'00g pro Liter 
Fuch m | sul | sp 
nn | Ba re Ten — 1-00 0=0%: 
436 0462 0517 — 0 | ungültig e =0%50g pro Liter 
Nachtblau | 1436 08190593 — 4 — |ca=010e 
436 0502048 — 82 — | Pi 
579 0'248 ‚0310 _- 24 | ungültig | e =(0/ö0 g pro Liter 
Kongorot 579 | 0'257 0'306 — 48 „ 4a=00ce; a=010e 
579 0262 0311| — 26  „ Br 
. | 600 0'795 0'796 0791 0 ungültig ce stark verdünnt 
Ben: | 
ERZOPUEPOFR | | 600 .0°783 | 0781 0'668 1960  „ | a=0806;&=010: 
Vanadinpent- ;ı 578 1% 170 123 0 ungültig | e =2'57g V50; pro Liter 
oxydsol 578 | 192 46 18 | 22 — a=0W0öc; a = 002 ce 





t= gemessen nach { Stunden. 


unter Anwendung von Leitfähigkeitswasser und ausgedämpften Glas- 
gefässen benutzt. Trotzdem trat bei sehr starker Verdünnung der 
Goldsole eine Änderung der Absorptionskonstante auf, die aber, wie 
ultramikroskopisch bewiesen wurde, ebenfalls auf einer Koagulation, 
verursacht durch eine zu starke Erniedrigung des stabilisierenda F 


1) Zusatz von 01 cm? 30%ige CaCl,-Lösung zu 100 cem3 Sol. 


Zusatz der CaCl,-Lösung. 


2) Doppelter 
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Elektrolytgehaltes beruht. Sehr deutlich lässt sich auch der Elek- 
trolyteinfluss durch Zusatz einer CaCl,-Lösung zeigen und messend 
verfolgen. Abgesehen von derartigen kolloidcehemischen 
Einflüssen wurde die Gültigkeit des BEerschen Gesetzes 


in Übereinstimmung mit den Messungen von TuHE Svep- 
 »urG bestätigt. Abweichungen vom BEERschen Gesetz (Tabelle 3) 
i deuten daher stets auf kolloidehemische Änderungen, die bei Kolloid- 
" elektrolyten besonders ausgeprägt sind, da sich hier ein Teil der 


kolloiden Phase beim Verdünnen molekular löst und dieser Anteil viel 
weniger oder überhaupt nicht gefärbt ist. Das Vanadinpentoxydsol 
(Tabelle 3) bietet hierfür das beste Beispiel. Unmittelbar nach der 
Verdünnung ergeben sich für den Extinktionskoeffizienten Werte, die 
stark von der Konzentration abhängig sind und die sich innerhalb 
von 22 Stunden noch viel stärker ändern. Beim Benzopurpurin er- 
folgt dagegen die Gleichgewichtseinstellung sehr viel langsamer, so 
dass sich bei einer sofort nach der Herstellung der Lösung und Ver- 
dünnung durchgeführten Absorptionsmessung kaum merkliche Ab- 


| weichungen vom BEERschen Gesetz ergeben, sondern dass sich dieselben 


erst innerhalb längerer Zeit ausbilden. In jedem Fall bietet jedoch die 
Licehtabsorption ein Mittel für die Bestimmung der Gleichgewichts- 
einstellung, wie für das kolloide Vanadinpentoxyd an anderer Stelle 
ausführlicher gezeigt werden soll. 


Zusammenfassung. 


l. Die bisherigen Untersuchungen über die Gültigkeit des Lam- 
BERT-BEERSchen Gesetzes in Kolloiden ergeben keinen eindeutigen 


Schluss. Insbesondere sollte nach einer Theorie von Soös, die an- 
) scheinend auch experimentell bestätigt wurde, in optisch inhomogenen 
' Medien keine Gültigkeit des LAmBERTschen Gesetzes bestehen und aus 
‚ den Abweichungen eine neuartige Methode für die Bestimmung der 


Teilchengrösse hervorgehen. 
2. Es wird nachgewiesen, dass die bisher angewandten visuellen 
Methoden mit Polarisationsphotometern für die Prüfung der Theorie 


‘ zu ungenau sind. Es wird eine neue lichtelektrische Methode unter 


Anwendung zweier Halbleiter-Photozellen beschrieben, die selbst die 


| Bestimmung sehr geringer. Absorptionen mit hoher Genauigkeit er- 


möglicht. 
3. Es werden die Absorptionsgesetze nach der Theorie von Soös 
abgeleitet und die zu erwartenden Abweichungen vom LAMBERTschen 








| 
| 
1 
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Gesetz für ein Goldsol aus den gemessenen optischen Konstanten 
errechnet. 

4. Die Messungen bestätigen die nach der Theorie von Soös 
errechneten Abweichungen in keiner Weise. Für Goldsole und Lö- 
sungen verdünnter chinesischer Tusche ergibt sich eine volle Gültig- 
keit des LAMBERTschen Gesetzes, die sich auch unter Anwendung der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung theoretisch ableiten lässt. 

5. Die Gültigkeit des BEERschen Gesetzes wird für verschiedene 
Kolloide geprüft und bestätigt, so dass Abweichungen stets auf 
kolloidehemische Änderungen zurückzuführen sind und die Bestim- 
mung der Lichtabsorption ein ausgezeichnetes Mittel für die Unter- 
suchung von Gleichgewichten oder sonstigen kolloidehemischen Ände- 
rungen wird. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 
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Die Liehtabsorption wässeriger Kaliumpermanganatlösungen. 


Von 
B. Lange und C. Schusterius. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 1. 32.) 


Die Lichtabsorption wässeriger KMnO,-Lösungen wird lichtelektrisch unter 
Anwendung von Halbleiter- Photozellen gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden 
wird bestimmt und mit den Literaturangaben verglichen. Eine Verlagerung der 
Banden und Abweichungen vom Beerschen Gesetz sind selbst bei extrem hoher 
Verdünnung nicht nachweisbar. 


Wie an anderer Stelle!) ausführlicher mitgeteilt wird, können 
Sperrschieht-Photozellen in Verbindung mit einem gewöhnlichen 
Monochromator in einer einfachen Anordnung zur Bestimmung des 
spektralen Absorptionsverlaufs benutzt werden, wobei die Genauig- 
keit dieser Methode nur von der Spektralreinheit des Monochro- 
mators und der Empfindlichkeit des Messinstruments abhängt. Die 
Entwicklung dieser Instrumente ist in den letzten Jahren so ver- 
vollkommnet, dass es keine Schwierigkeiten bereitet, die Lichtab- 
sorption mit einer spektralen Reinheit von Imu zu bestimmen. 
Ein Vorteil, besonders der Selen-Photozellen, ist ausserdem die Mög- 
lichkeit, die visuell nicht mehr erfassbare ultrarote und ultraviolette 
Grenze des Spektrums zu messen, 


Um einen Überblick über die Anwendbarkeit dieser lichtelektri- 
schen Methode zu geben, wurde die Lichtabsorption einer wässerigen 
KMnO,-Lösung gemessen, die besonders wegen der schmalen Banden 
interessant ist. Ausserdem stellten wir uns die Aufgabe, den Einfluss 
der Verdünnung auf die Lage der Absorptionsmaxima und die Gültig- 
keit des BEERschen Gesetzes in extrem hohen Verdünnungen zu 
prüfen, da gerade die Lichtabsorption verdünnter KMnO,-Lösungen 
colorimetrisch bedeutungsvoll ist. 


'!) B. Lange, Naturw. 19, 103, 128, 525, 639. 1931. Physikal. Z. 31, 139, 964. 
1931. 32, 850. 1931. Über die Gültigkeit des LAMBERT-BEERschen Gesetzes: Z. 
physikal. Ch. (A) 159, 277. 1932, vgl. insbesondere S. 230—284. 
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Nach älteren Angaben in Kaysers Handbuch der Spektro- 
skopie!) besitzt KMnO, etwa acht Absorptionsbanden, doch weichen 
die Angaben über ihre Lage bis zu 10 mu ab. Während die älteren 
Untersuchungen nur spektroskopisch durchgeführt werden konnten, be- 
sitzen wir neuere spektralphotometrische Messungen, die teilweise sehr 
sorgfältig unter Anwendung eines Spektralphotometers nach Könic- 
MARTENS durchgeführt wurden. Trotzdem weichen diese Literatur- 
angaben über die Lage der Banden verhältnismässig stark ab und 
stimmen nicht einmal in ihrer Anzahl überein. Diese Unstimmigkeiten 
finden eine Erklärung in der spektralen Unreinheit dieser Photo- 
meter, die durchschnittlich 10 ma beträgt und die bei nur einmaliger 
Zerlegung durch Fremdlicht erhöht wird. Hinzu kommt die geringe 
Messgenauigkeit, die bei kleinen und hohen Absorptionen leicht zu 
Fehlern von mehr als 10% führt. Es schien daher wichtig, unter 
Anwendung eines Doppelmonochromators nach BECHSTEIN von der 
Firma Schmidt & Haensch, Berlin, mit einer durchschnittlichen spek- 
tralen Reinheit von 1 mu unter Anwendung der eingangs erwähnten 
lichtelektrischen Methoden nochmals den gesamten Absorptionsverlauf 
und die genaue Lage der Absorptionsmaxima zu bestimmen. 

Der Gesamtverlauf der Lichtabsorption einer !/,oo norm. KMnO;- 
Lösung ist in Fig. 1?) wiedergegeben. Die dort angegebenen Extinktions- 
koeffizienten e wurden nach der Gleichung /=1,10”*°” berechnet, 
worin c die molare Konzentration und d die Schichtdicke in Zenti- 
meter ist. Für die Bestimmung dieser Werte wurden mit der ein- 
gangs erwähnten lichtelektrischen Einrichtung die Galvanometer- 
anschläge «, und « des nur mit reinem Wasser und des mit einer 
KMnO,;,-Lösung gefüllten Absorptionsrohres bestimmt. Da die Gal- 
vanometerausschläge der Lichtintensität genau proportional sind, eı- 
gibt sich für die Extinktion: 


€e= 
cd 


Demnach ist der Lichtverlust an den Verschlussplatten des Ab- 
sorptionsrohres und auch die Absorption des Wassers berücksichtigt, 
so dass e den absoluten Absorptionskoeffizienten darstellt. Im Ver- 
gleich zu den von H. GomBos?) mit einem Spektralphotometer nach 


ı) Kaysers Handbuch der Spektroskopie 8, 415. 1905. 2) Das Maximum 
bei 508 ma ist, wie aus Messungen mit dichteren Messpunkten (Fig. 2) hervor- 
geht, stärker ausgeprägt. 2) H. Gomsos, Bioch. Z. 151, 1, 7. 1924. 
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' KönıG-MARTENS bestimmten Extinktionskoeffizienten liegen die von 
uns gemessenen e-Werte durchschnittlich 10% höher, was einmal 
darauf zurückzuführen ist, dass wir die Lichtverluste an den Ver- 
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Fig. 1. Lichtabsorption von KMnO,. 


schlussplatten und im Wasser berücksichtigt haben und die Messungen 
vergleichsweise schnell ausführen konnten. Gerade die Schnelligkeit 
bei der Messung ist wichtig, da GoMBos selbst nachgewiesen hat, 
dass sich bei stark verdünnten Lösungen die Absorption in 2 Stunden 
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um etwa 5% verringert. Bei Anwendung des KöNnIG-MARTENSschen 
Photometers wird die zeitliche Abnahme der Absorption noch durch 
die mattierten Flächen des Absorptionstroges und des SCHULZschen 
Glaskörpers, an denen eine sichtbare MnO,-Abscheidung stattfindet, 
begünstigt. Trotz Vermeidung mattierter Glasflächen machte sich 
auch bei uns eine geringe zeitliche Abnahme der Absorption bemerk- 
bar, verursacht durch die Anwesenheit oxydabler Substanzen, die 
erst durch Verwendung frisch über XMnO, destillierten Wassers be- 
seitigt werden konnten. Selbstverständlich musste auf peinlichste 
Sauberkeit und Staubfreiheit geachtet werden. Unter Anwendung 
dieser Vorsichtsmassregeln ändert sich die Lichtabsorption aber selbst 
innerhalb eines Tages nicht um mehr als 1 bis 2%, so dass die höheren 
e-Werte hierdurch erklärbar werden. 


Tabelle 1. Lage der KMnO,-Banden in mu. 





4761 | 4865 5045 | 5252 5470 5707 |- FORMANER!) 


4540 | 
_ 4885 | 5066 5267 5463 572°2 HantzscnH und R. H. CLArk? 
ı — _ 5256 5477 57179 Tn. R. MErToN®) 
I 1 - 15856 | 5477 | 5719 W. N. Hartıevt 
— | 485 508 | 528 548 570 JAESCHKE und MEYER 
= | 4864 | 505°8 | 2240 5509 5749 G. und H. Krüss®) 
— | 4865 | 505'4 | 5252 5470 5707 A. HAGENBACH und R. Percy’ 
540 | | 


475 4919 5110 | 5310 5528 5770 A. TAvLor®) 
— |485 | 5075 | 5265 | 5463 5645 H. GomBos®) 
' 490 5084 | 5265 | 5465 | 566 B. LAnGE und ©. SCHUSTERIUS 


In den bisherigen Arbeiten über die Lichtabsorption des KMn0, 
sind die absoluten e-Werte grösstenteils überhaupt nicht angegeben, 
sondern nur die Lage der Absorptionsbanden, so dass sich deren 
Vergleich besonders interessant gestaltet. Wie aus den in Tabelle | 
zusammengestellten Werten hervorgeht, weichen die Angaben über 


1) FORMANEK, Qualitative Spektralanalyse, 2. Aufl., 1905. 8. 134 
2) A. Hantzsch und R. H. CLarRkK, Z. physikal. Ch. 63, 367. 1908. 3) Tu. R. 
MERTON, J. chem. Soc. London 99, 637. 1911. 4) W. N. HARTLEY, J. chem. oc. 
London 101, 826. 1912. 5) JAESCHKE und MEYER, Z. physikal. Ch. 88, 281. 1915. 
6) G. und H. Krüss, Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse, 1919. S. 203. 
?) A. HAGENBACH und R. Percy, Helv. chim. Acta 5, 462. 1922. 8) A. Tayror, 
Trans. Farad. Soc. 25, 860. 1929. 9») H. GomBos, Bioch. Z. 151, 1,7. 1924. 
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die Lage der beiden stark ausgeprägten Hauptmaxima bei 526°5 und 
5465 mu nur wenig voneinander ab und stimmen fast auf 1mu 
überein. Einigermassen gut stimmen auch die Angaben über die 
Lage der vierten Bande bei 508°4 mu, während die Angaben über 
| ‚lie äusseren Banden sehr abweichen und über das Vorhandensein 
" weiterer Absorptionsmaxima unterhalb von 480 mu überhaupt keine 
Übereinstimmung besteht. Wir haben ebenso wie GoMBos in dem 
Gebiet von 480 bis 450 mu überhaupt keine ausgeprägten Maxima 
nachweisen können. Eine Erklärung dieser Unstimmigkeiten ist nach 
© GomBos in einem physiologischen Kontrasteffekt zu finden. Reihen 
sich verschieden helle, in sich aber gleichmässige Absorptionsflächen 
"aneinander, so erscheint dem Auge die Grenzlinie hervorgehoben, 
" so dass Absorptionsstreifen vorgetäuscht werden. Auf derartige 
Kontrastbanden hat bereits F. WEIGERT!) hingewiesen und betont, 
dass reelle Absorptionsmaxima spektroskopisch und photometrisch 
“an derselben Stelle liegen, dass aber Kontrastbanden, die spektro- 
skopisch sichtbar sind, und auch photographisch dargestellt werden 
können, keine wirklichen Absorptionsmaxima darstellen, sondern nur 
durch die Unstetigkeit der Helligkeitserscheinungen erzeugt werden. 
Nach GomBos sollen bereits die beiden äusseren KMnO,-Banden 
bei 566 und 490 mu derartige Kontrastbanden sein, die nur einer 
 Verflachung der Absorptionskurve entsprechen und kein reelles Maxi- 
mum besitzen. Nach unseren Messungen lässt sich allerdings ein 
- hes Maximum nachweisen, das aber so klein ist, dass die vorher 
"erwähnten grossen Abweichungen in der Bestimmung seiner Lage er- 
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} klärbar sind. Im Bereich von 490 bis 450 m. konnten wir aber auch 
U8 Ric htelektrisch kein Maximum nachweisen, so dass die sonstigen 
InO, 2 Angaben hierüber lediglich als Kontrastbanden erklärbar sind und 
ben kleinen Änderungen in der Steilheit der Kurve entsprechen, wie sie sich 
u i auch aus unseren Messungen ergeben. Wässerige KMnO,-Lösungen 
el s besitzen demnach im Bereich von 450 bis 700 ma nur fünf Absorptions- 
. Amaxima. Es könnte allerdings der Einwand einer unzureichenden 

Messgenauigkeit, die kleinere Banden nicht mehr erfasst, gemacht 
urn Z werden. Um dies zu entscheiden, haben wir im Bereich von 500 bis 
.R. W550 ma, der die Hauptbanden enthält, die Messungen mit einem Ab- 
„0° Bgstand der Messpunkte von 2 mu mehrmals wiederholt. Wie aus den 
u ji: in Tabelle 2 wiedergegebenen Extinktionskoeffizienten und ihren Mittel- 
YLOR, 





') F. WEIGERT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 1496. 1916. 
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Tabelle 2. KMnO,-Feinstruktur der Absorptionsbanden nn 
Bereich von 500 bis 550 mu. B 


& für 1/5009 mol., &> für 1/5000 mol., &3 für !/o0000 mol. Konzentration. 





fl & 2) & € yittel ae De & &3 | EMitte 





500 1770 1825 | 2040 1878 526 2720 | 2652 2560 | 264 
502 | 1878 1994 2148 | 2007 528 2650 | 2633 2520 | 2601 
504 1997 2048 2082 | 2043 530 | 2512 2058 | 2478 | 216 
506 2117 2143 | 2200 | 2153 532 2472 2425 | 2387 | 2428 


508 | 2215 2133 21568 | 2169 534 2333 | 2322 2310 | 2322 | ge 
510 | 2117 2133 2170 | 2140 536 | 2274 2267 2278 | 2273 


512 2066 | 2087 2131 | 2095 5 2292 2267 2259 | 2273 
514 2087 2087 | 2200 | 2128 540 | 2343 2341 2358 | 2347 
516 2157 | 2123 2170 | 2128 642 | 2442 | 2418 2387 | 2416 
518 | 2235 | 2220 | 2221 2150 544 | 2511 | 2473 | 2448 | 47 




















520 2353 | 2374 | 2403 | 2377 546 | 2550 | 2520 | 2520 | 2530 Yy 
522 | 2012 2491 2493 2499 548 2472 | 2510 2448 | 2477 ; 
524 2620 | 2594 2560 2591 550 | 2432 | 2500 | 2309 | 2414 j. 


220 


200 7 
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L l l l L 
510 320 330 540 So mu 
Fig. 2. 


Feinstruktur der Absorptionsbanden im Bereich von 500 bis 550 mu. 







werten hervorgeht, lassen sich keine weiteren merklichen Maxima selbst 
bei einer spektralen Reinheit von etwa 0°5 mu und doppelt zerlegtem 
Licht nachweisen. Wir müssen daher das Vorhandensein weiterer Ab- 
sorptionsbanden bezweifeln und die Angaben hierüber auf Kontrast- 
banden oder Messfehler zurückführen. 

Wie bereits eingangs erwähnt, stellten wir uns weiterhin die Aul- 
gabe, die Lage der Banden und die Gültigkeit des BEERschen Gesetze 






Die Lichtabsorption wässeriger Kaliumpermanganatlösungen. 301 




















"bei weitgehender Verdünnung zu prüfen. Wir haben daher den Ab- 
 sorptionsverlauf einer !/z90 mol., Y/g5000 mol. und Y/jo0000 mol. Lösung 
‘im Bereich von 500 bis 550 mu gemessen und die e-Werte in Tabelle 2 
J mitangegeben. Abgesehen von recht merklichen Unterschieden in der 
absoluten Grösse der e-Werte tritt selbst bei sehr starker Verdünnung 
i keine Verschiebung der Banden ein. Da die e-Werte jedoch 
" ohne einen Gang zu zeigen stark schwanken, haben wir in einer Kom- 
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= | pensationsschaltung mit zwei Sperrschichtzellen das Verdünnungs- 
22 | gesetz nochmals sorgfältig geprüft. Wie aus den in Tabelle 3 wieder- 
” i gegebenen Messungen hervorgeht, ändern sich die e-Werte selbst bei | 
47 MW einer Verdünnung um 3 Zehnerpotenzen nicht merklich, so dass wir | 
n "die Gültigkeit des Brerschen Gesetzes selbst bei hohen | 
30 WE Verdünnungen als genügend gesichert betrachten können 
4 "und die bereits von A. HantzscH!) gemachte Annahme bestätigen | 
" können, dass eine etwa auftretende Dissoziation des KMnO,-Moleküls | 
"sich optisch nicht bemerkbar macht, da Molekül und Ion optisch | 
" identisch sind. | 
: Tabelle 3. e gemessen bei A=590 mu. 
Konzentration | !/ıo norm. 1/00 norm. | 1/ıooo norm. 1/0000 Norm. 
433 434 437 435 
x Wir haben weiterhin geprüft, ob im Absorptionsverlauf violetter 
hi manganhaltiger Gläser eine Analogie zu der Absorption wässeriger | 
, KMnO,-Lösungen besteht. Die Untersuchung eines Na,0-0a0-58i0,- 
" Glases mit einem Zusatz von 1% MnO, ergab keine solche Überein- 
"stimmung. Über eine ausführliche Untersuchung der Absorption 
\ manganhaltiger Gläser verschiedener Zusammensetzung, die mit der | 
s gleichen lichtelektrischen Einrichtung in unserem Institut durch- 
& geführt wird, soll demnächst W. Weyr berichten. | 
N K. SCHLOSSMACHER?) hat bei künstlichen manganhaltigen Spi- 
nellen die Lage der Absorptionsbanden mit denen wässeriger KMnO0,- 
elbst h Lösungen verglichen und eine teilweise Übereinstimmung vermutet; | 
zien indessen kann man nach unseren Messungen auch in diesem Falle 
Ab- > keine Übereinstimmung annehmen, besonders da sich die Absorption 
Pam i des Ohromgehaltes störend überlagert. 
Aus 5 1) A. Hanızsch und R. H. Crank, Z. physikal. Ch. 63, 367. 1908. 
etzes & ®) K. SCHLOSSMACHER, Z. Krist. 75, 399. 1930. 
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Zusammenfassung. 


Die Lichtabsorption wässeriger KMnO,-Lösungen wird licht. 
elektrisch unter Anwendung von Sperrschicht-Photozellen gemessen 
Die Lage der Absorptionsmaxima wird bestimmt und mit den in de 
Literatur vorhandenen Messungen verglichen, wobei es sich ergibt. 
dass im Bereich von 450 bis 700 mu nur fünf Maxima nachweisbar 
sind, und dass andere Angaben der Literatur offenbar auf Kontrast- 
banden zurückzuführen sind. Weiterhin wird nachgewiesen, das 
selbst bei sehr hoher Verdünnung keine Verlagerung der Banden auf- 
tritt und das BEERsche Gesetz volle Gültigkeit besitzt. Bei mangar- 
haltigen Gläsern lassen sich keine XMnO,-Banden nachweisen ; ebenso 
besteht keine Übereinstimmung mit der Lichtabsorption mangar- 
haltiger künstlicher Spinelle. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 





Die Absorption des Wassers im sichtbaren Spektralgebiet. 
Von 
B. Lange und C. Schusterius. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 29. 1. 32 


Die Absorption des Wassers wird lichtelektrisch unter Anwendung von Halb- 
! leiter- Photozellen im Bereich von 400 bis 800 m gemessen und Absorptionsmaxima 
2 bei 600, 660 und 750 ma nachgewiesen. Der Anstieg der Absorption im kurz- 
2 wellieen Gebiet hängt wesentlich von der Reinheit des Wassers ab. 


Anschliessend an die Bestimmung der Absorption des KMnO,!) 
wurde die Absorption des Wassers im sichtbaren Spektralgebiet unter 
/ Anwendung von Selen-Sperrschicht-Photozellen gemessen, um auch 
‚die Brauchbarkeit dieser Methode für Substanzen mit sehr geringer 
Absorption nachzuweisen. 

Während die Ultrarotabsorption des Wassers mehrfach recht 
"genau bestimmt wurde, liegen über die Absorption im sichtbaren 
4 E Gebiet keine genaueren Messungen vor. Da die Ultrarotmessungen 

 grösstenteils im Hinblick auf theoretische Untersuchungen über den 

i " Molekülbau des Wassers durchgeführt wurden, bot der sichtbare Spek- 

2 tralbereich weniger Interesse, weil sich hier die Rotationsfrequenzen 

kaum ausprägen. Ausserdem sind visuelle Photometer für die Be- 

j "stimmung der geringen Absorption des Wassers nicht mehr anwendbar, 

“ "während Selen- -Sperrschichtzellen wegen ihrer hohen Empfindlichkeit 

Ü "im gesamten sichtbaren Spektralbereich und dem ultraroten Grenz- 
5 gebiet gut anwendbar sind. Wegen der vielfachen Verwendung des 
Wassers als Lösungsmittel besitzt der Absorptionsverlauf ausserdem 

N praktisches Interesse, besonders, da die Möglichkeit besteht, hierdurch 

seine Reinheit und die Art der Verunreinigungen zu ermitteln. 

: Bei den Messungen befand sich das Wasser in einem Absorptions- 
rohr von 50 cm Länge, das sich in einem telezentrischen Strahlengang 
© hinter dem Austrittsspalt des Doppelmonochromators befand. Um den 

© Lichtverlust an den Verschlussscheiben des Absorptionsrohres zu 
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; 
ia 


: ) B. Lange und Ü. SchusTErivs, Die Lichtabsorption wässeriger KMnO;- 
& Lösungen (Z. physikal. Ch. (A) 159, 295. 1932). 
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berücksichtigen, wurden für jeden Spektralbereich die Photoströme 
mit zwei Absorptionsröhren von 50 und 2cm Länge bestimmt, s 
dass die Differenz beider Photoströme der Absorption einer Wasser 
strecke von 48 cm Länge entspricht. Hieraus wurde der Absorptions- 
koeffizient nach der Gleichung 


I=1,10-e4 


berechnet, worin c die Konzentration des Wassers in Mol pro Liter 
(c=55'5) und d die durchstrahlte Strecke in Zentimeter angibt. Die 
Messungen wurden für Leitungs- 
wasser, einfaches destilliertes 
Wasser aus einer Korbflasche 
und frisch aus Jenaer Hartglas 
doppelt destilliertes Wasser 
durchgeführt und sind in Fig. | 
‚wiedergegeben. 

Die Unterschiede in dem 
Absorptionsverlauf der ver- 
schiedenen Wasserproben sind 
sehr deutlich und zeigen, das 
das reinste Wasser die geringste 
Absorption besitzt, besonders 
im kurzwelligen Spektralbe- 
reich, während die rote Absorp- 
tionsbande bei 750 mu beim 
reinsten Wasser ausgeprägter 
ist. Wahrscheinlich ist beim 
Leitungswasser die Absorption 
im kurzwelligen Spektralbereich 
auf kolloidale Schwebeteilchen 











„x -- fr ER 0 zurückzuführen, die nach der 

Fig. 1. Absorption des Wassers. Mr, yrnronschen Gleichung da: 
]. Leitungswasser. 2. Destilliertes Wasser. 5 ; 2 

3. Doppeltdestilliertes Wasser. Licht reziprok zur vierten Po 

tenz der Wellenlänge streuen, 0 

dass hiernach die kurzwellige Strahlung besonders stark absorbiert 

wird. Die Absorption des reinen Wassers ist in diesem Gebiet noch 

gering und steigt erst stark im Ultraviolettgebiet. Die Farbe des reinen 

Wassers wird daher lediglich durch die Absorption im Roten bedingt 

und ist daher in grösserer Schichtdicke blaugrün, während die Färbung 
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der Gewässer durch die Art und Zahl der Schwebeteilchen bedingt ist 
und bei einem Überwiegen ihrer Absorption als Komplementärfarbe 
gelb wird, oder die bekannten dazwischen liegenden Färbungen zeigt. 

Ausser dem Anstieg der Absorption nach dem Ultraviolettgebiet 
macht sich am deutlichsten das Absorptionsmaximum bei 755 mu 
bemerkbar, das auch von CoLLins!) angegeben wurde. Weiterhin 
sind bei 660 und 600 mu zwei ganz schwache Maxima erkennbar, 
während wir im Bereich von 500 bis 600 mı keine Maxima nach- 
weisen konnten entgegen den Angaben in Kaysers Handbuch der 
Spektroskopie, wonach ein Maximum bei 520 ma zu vermuten wäre. 


1) J. R. Corrıns, Physic. Rev. %6, 771. 1925. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 


‘. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 159, Heft 4. 
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Die elektrolytische Dissoziation von Säuren in Salzlösungen, 


IV. Die Dissoziationskonstanten einiger Fettsäuren mit verzweigten 
Kohlenstoffketten und die Aktivitätsverhältnisse ihrer Ionen in 
Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen. 


Von 
Erik Larsson. 


(Eingegangen am 11. 1. 32.) 


Wie in früheren Abhandlungen wird in dieser Arbeit die Dissoziation der 
folgenden gesättigten Fettsäuren in Lösungen von Natriumchlorid und Kalium- 
chlorid untersucht: Isovaleriansäure, ß-Methyl-ß-äthylpropionsäure, tert.-Amyl- 
essigsäure, Methyläthylessigsäure, Methylpropylessigsäure, Diäthylessigsäure, Äthyl- 
propylessigsäure und Dimethyläthylessigsäures 


1. E. Larsson und B. ApeLL!) haben in zwei früheren Arbeiten 
für einige Fettsäuren zwei Grössen y und @ bestimmt, die davon ab- 
hängig sind, wie die Dissoziation einer Säure verändert wird, wenn 
ihre wässerige Lösung mit Natriumchlorid oder Kaliumchlorid bis zu 
einer Konzentration von 3 norm. versetzt wird. Die untersuchten 
Säuren waren die normalen Fettsäuren mit bis 7 Kohlenstoffatomen 
und drei Säuren mit verzweigten Kohlenstoffketten. Diese letzten 
waren Isocapronsäure, Dimethylessigsäure und Trimethylessigsäure. 
Es zeigte sich, dass die Grössen y und 9 für alle normalen Fett- 
säuren mit 2 oder mehr Kohlenstoffatomen innerhalb der Versuchs- 
fehler unabhängig von der Konstitution der Säure waren. Dieselben 
Werte wurden auch für die Isocapronsäure gefunden. Die Dimethyl- 
und Trimethylessigsäuren verhielten sich etwas anders, indem y und 9 
für diese beiden Säuren bei den höheren Salzkonzentrationen kleiner 
als die Werte für eine normale Säure gefunden wurden. Jedoch waren 
die Unterschiede zwischen den Werten der Dimethylessigsäure und 
der normalen Säuren klein. Durch die Untersuchungen an anderen 
Säuren als Fettsäuren geht hervor, dass die Konstitution der Säure 
in der Nähe der Carboxylgruppe, in erster Hand an dem «-Kohlen- 
stoffatom, für die Grösse von y und 9 einer Säure Bedeutung hat. 


1) E. Larsson und B. Apeıı, Z. physikal. Ch. (A) 156, 352, 381. 1931. 
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Das experimentelle Material über Fettsäuren sagt uns, dass eine ein- 
malige Verzweigung der Kohlenstoffkette in «-Stellung auf die ge- 
" nannten Grössen bemerkbar ist. Eine solche Verzweigung in y-Stellung 
bedeutet aber nichts. Es ist wahrscheinlich, dass die Wirkung einer 
solchen Verzweigung in ß-Stellung zu klein sei, um entdeckt werden 
zu können. Das bisherige Versuchsmaterial sagt aber nichts davon 
' aus. Die zweimalige Verzweigung der Kohlenstoffkette in der «-Stel- 
lung hat bei Trimethylessigsäure eine erhebliche Einwirkung auf y 
und p. Daher könnte es möglich sein, eine kleine Wirkung zu finden, 
wenn diese Verzweigung entfernter von der Carboxylgruppe sässe. 
Es wäre daher wünschenswert, auch eine Säure von diesem Typus 
zu untersuchen. Man fragt sich auch, ob alle Säuren mit einmaliger | 
Verzweigung in «-Stellung und alle diejenigen mit zweimaliger Ver- 
zweigung in derselben Stellung je für sich eine Gruppe bezüglich der 
Grössen von y und 9 bilden, wie es der Fall bei den normalen Fett- | 
” säuren ist. — Die Aufgabe dieser Abhandlung wird sein, diese Pro- 
} bleme zu studieren. | 

2. Von Säuren mit einer einmaligen Verzweigung der Kohlenstoff- | 
kette in ß-Stellung wurden Isovaleriansäure und -Methyl-?-äthyl- | 
essigsäure untersucht. Aus präparativen Gründen habe ich nur eine 
einzige Säure mit zweimaliger Verzweigung in ß-Stellung untersucht. | 
Diese drei Säuren haben somit an dem «-Kohlenstoffatom dieselben | 
Atome gebunden wie die normalen Fettsäuren. 

Es ist leicht Säuren darzustellen, die in «-Stellung einmal ver- 
zweigt sind. Es sind die Dialkylessigsäuren. Man erhält sie durch 


ee a 


SEFTER ET 


ee TE 


RE RETTT 





EDER 






Ä ‚zweimalige Einführung von Alkyl in Malonester. Es wurden die 
hs- P folgenden Säuren untersucht: Methyläthylessigsäure, Diäthylessig- 
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"säure und Äthylpropylessigsäure. Dabei habe ich besonders darauf 
"geachtet, die Säuren so weit als möglich frei von Monoalkylessigsäuren 


1g Eu erhalten. Dies wurde durch Behandlung der Dialkylmalonester mit 
ner i Kalilauge erreicht. 
® 


€ Schliesslich wurde die Dimethyläthylessigsäure untersucht, die an 
dem «-Kohlenstoffatom zweimal verzweigt ist. | 
Die Untersuchung wurde wie die früheren Untersuchungen aus- 
führt. Eine Verbesserung wurde eingeführt, indem nunmehr alle 
"Lösungen mit einem Wasser von << 3 -10”"rez. Ohm bei 18° C dar- 
f ‚estellt werden. 
= Die Tabellen 1 bis 8 enthalten Zusammenstellungen der Messungen 
un den einzelnen Säuren. Die Tabelle 9 enthält die Werte für —logK, 


20* 
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der verschiedenen Säuren. Aus —logK,, —logK,. und — log K 
können in bekannter Weise — log y und — log 9 bei den verschiedenen 
Salzkonzentrationen berechnet werden. Die so erhaltenen Werte habe 
ich nicht angeführt. Es muss hinreichend sein, die ausgeglichenen 
Werte der Tabellen 11 bis 14 anzugeben, die mit Hilfe von Tabelle 10 
berechnet sind. 

3. Die Tabellen 11 bis 14 enthalten ausser den Werten — log ı 
und — log g der hier untersuchten Säuren auch die Mittelwerte dieseı 
Grössen für die früher untersuchten normalen Fettsäuren. Diese Werte 
sind mit der Bezeichnung ‚normale Fettsäure“ bezeichnet. Weite 
sind zum Vergleich die früheren Werte für die Dimethyl- und Tri- 
methylessigsäure angeführt. Die Säuren dieser Tabellen sind in drei 
Gruppen geteilt. Die erste Gruppe enthält Monoalkylessigsäuren 
vom Typus R.CH,.COOH. Die zweite Gruppe ist von Dialkylessig- 


säuren 2 »CH.COOH gebildet. Die dritte Gruppe enthält die Tri- 
B\ 

alkylessigsäuren R” > C.COOH. 
: 

Die Säuren der ersten Gruppe haben alle Werte für — log y und 
— log p, die innerhalb 002 von der Konstitution der Säure unabhängig 
sind. Sie hängen nur von der Art und Konzentration des Salzes ab, 
Dasselbe gilt von den Säuren der dritten Gruppe. Die Werte für die 
Säuren dieser Gruppe liegen jedoch bei den höheren Salzkonzentra- 
tionen höher, als für die Säuren der ersten Gruppe. Für 3 norm. 
Natriumchloridlösung ist der Unterschied im Mittel 0°07. Für eine 
gleichkonzentrierte Kaliumchloridlösung ist er etwa gleich gross. Diese 
Unterschiede nehmen mit abnehmender Salzkonzentration ab. 

Es ist zu erwarten, dass —logy und — log» einer Säure der 
zweiten Gruppe zwischen den Werten einer Säure der ersten und einer 
Säure der zweiten Gruppe liegen sollen. Dies scheint auch der Fal 
zu sein. Eine Dialkylessigsäure hat bei den kleineren Salzkonzentra- 
tionen Werte für diese Grössen, die fast gleich mit denjenigen eine! 
Säure der ersten Gruppe sind. Bei den höchsten Salzkonzentrationen 
scheint aber ein kleiner Unterschied vorhanden zu sein, indem die 
Dialkylessigsäure etwas höhere Werte (in 3 norm. Natriumchlorid 
lösung etwa 0'015) hat. Wären nicht so viele Säuren untersucht, wär 
man geneigt, einen so kleinen Unterschied auf Versuchsfehler zurück 
zuführen. Dies ist aber nun kaum möglich. Im Mittel liegen in da? 
konzentriertesten Lösungen — log y und — log p einer Dialkylessigsäut E° 
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höher als einer Monoalkylessigsäure. Die Diäthylessigsäure fällt jedoch 
in Natriumchloridlösungen (aber nicht in Kaliumchloridlösungen) mit 
' einer normalen Fettsäure zusammen. 
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Tabelle 1. Isovaleriansäure. 


: ’"005 norm. NaB+ 0'005 norm. H B-+ 0'005 norm. NaCl-+xnorm. NaCl bzw. KÜl. 
Stammlösung: 0'04 norm. NaB. 





NaCl Kcl 
E E 


korr 
1786 | 1795 4'719 E= _ u 
1847 184'9 4'624 4'558 1831 | ‘6 4'571 
186°4 1863 4'600 4531 1843 r ; 4'540 
1895 1892 4'550 4'503 1853 * ' 4518 
191'3 | 19171 4'517 4'536 184'4 ; { 4554 
1920 1925 4'493 4'593 1825 " i 4'622 
192'4 1939 4'469 4'659 180'5 " \ 4'697 
1921 194'6 4'458 4'746 1778 y 4'642 4'790 
1916  19'3 4'447 4'839 1751 2 " 4890 


— log Ku. —log K, ) 1 —logK..| —logK, 
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Tabelle 2. #-Methyl-5-äthylpropionsäure. 
0'005 norm. Na B-- 0'005 norm. H B-+0°005 norm. NaCl -+- x norm. NaCl bzw. KCl. 


Stammlösung: 0°04 norm. NaB. 





NaCl Kcl 
E, 


korr | log K, e —log K, Exorr — log Kur) — log K, 





1757 4'786 _ — 

' 1804 4'703 " 1792 1799 
181'9 4'677 } 1807 1816 
184°5 4'631 ; 1812  182'8 
186'7 4'594 "61: 1802 1830 
1890 4'554 } 1785 1824 

ı 1903 4'533 ; 1767 1818 
191'3 4'515 " 1739 1801 
191'8 4'508 } 17178 1789 
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Tabelle 3. tert.-Amylessigsäure. 
0'005 norm. NaB-+0'005 norm. H B-+0'005 norm. NaCl-+x norm. NaCl. 
Stammlösung: 0°04 norm. NaB. 





SE RE N 


Nacl 


E A log K, ei -lgXK, 


korr 





1784 4738 _ 

183'3 4'653 4'587 
1901 4'534 4553 
192'8 4'488 4678 
1939 4'470 4'862 
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Tabelle 4. Methyläthylessigsäure. 
0'005 norm. NaB+0'005 norm. H B+0°005 norm. NaCl+xnorm. NaCl bzw. KÜl, 
Stammlösung: 0°04 norm. NaB. 

















| Nacı Kcı 
| x ' ws TARSER RE 
E Exorr | — log K..|—logK, E Eyorr \—10gKa.| — log K 
00 I 1765 1774 4'756 — _ —_ | _ _ 
01 1820 | 182'2 4'672 4'606 1804 | 1811 4691 4'619 
02 | 183'6 | 183'5 4'649 4'580 1818 | 1827 4'663 4'584 
05 I 186'9 | 186'6 4'595 4'548 1823 | 1839 4641 4'570 
| 10 |] 1892 | 1890 4'553 4'572 1816 | 1844 4'634 4'604 
| 15 1905 |: 1910 4'519 4'619 1803 | 184'2 4'637 4'660 
\ 20 1910 | 192'5 4'493 4'683 1785 | 1836 4'649 4732 
| 2°5 19111 | 1936 4'475 4763 176'3 182'5 4'668 4'816 
| 30 | 190'9 | 1946 4'459 4'851 1739 | 1810 4'695 4'911 
| 


Tabelle 5. Methylpropylessigsäure. 


0°005 norm. NaB-+ 0'005 norm. HB-+0'005 norm. NaCl-++x norm. NaCl bzw. KÜI, 
Stammlösung: 0'04 norm. NaB. 





Na6l Kl 


| E Eyorr ‚—10gKar —logK, E Evorr log Ka.| —logk 
1774 1783 4'740 _ _ | _ - 
1828 1830 4'658 4'592 1814 | 1821 4'674 4602 
1845 1844 4633 | 4564 1825 | 1834 | 4'650 4'571 
1882 1879 ı 4572 | 4'525 1833 | 1849 | 4'624 4553 
1902 | 4532 | 4'böl 1827 | 185'5 4'615 4085 
1918 1923 4497 | 4597 18173 | 1852 | 4620 4'643 
1921  193°6 4474 | 4'664 1794 | 1845 | 4'633 4716 
1922 1947 4'456 4'744 1773 | 1835 | 4'650 4798 
1918 195 4'443 4'835 1749 | 1820 |, 4677 4893 
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| Tabelle 6. Diäthylessigsäure. 


0'005 norm. NaB +0°005 norm. HB-+0'005 norm. NaCl! -+x norm. NaCl bzw. KÜ!. 
Stammlösung: 0°04 norm. NaB. 





Nacl KCl 
E | Ego |—logKue|—logK,| E | Eyor |—10gKu.| — log K 


| 
1 
i | | | 
| 
1} 





18177 | 1826 | 4'665 _ |.— — _ 
1873 | 1875 | 4579.| 4513 | 1868 | 1865 | 4596 4524 
1890 | 1889 |, 4'ö54 4485 | 1867 1876 | 4577 4"498 
191°9 | 1916 | 4'507 4460 | 1877 1893 | 4'547 4476 
1942 | 190 | 4'465 4484 | 1873 1901 | 4534 4504 
1954 | 1959 | 4433 4533 | 1861 1900 | 4'536 4559 
1956 | 1971 | 4414 4604 | 1845 1896 | 4'544 4627 
1956 1981 | 4'396 4684 | 1822 | 1884 4566 4714 
1954 1991 4'380 4772 | 1799 | 1870 | 4590 4°806 , 
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Tabelle 7. Äthylpropylessigsäure. 


\ 0005 norm. NaB -+ 0'005 norm. HB + 0'005 norm. NaCl-++x norm. NaCl bzw. KÜl. 


Stammlösung: 0°'04 norm. NaB. 





NaCl KCl 


Evorr —I0gKue|—I0gK | E | Ey |—I0gKu. —IlogK. 





183'0 4'658 — — — — 
188'2 4'567 4501 1862 1869 | 4'589 
1896 | 4'542 4'473 1873 | 188'2 4'567 
1927 | 4'488 4'441 1884 1900 4'535 
194'8 4'452 4471 1879 1907 4'524 
1969 4'416 4'516 1867 1906 4'525 
198'4 43% 4'580 1848 1899 | 4'538 
1991 4'379 4'667 1830 1892 4'551 
1999 4'366 4'578 1806 1877 4'578 








Tabelle 8. Dimethyläthylessigsäure. 
0005 norm. NaB -+0'005 norm. HB --0°005 norm. NaCl -+« norm. NaCl bzw. KÜl. 


Stammlösung: 0'04 norm. NaB. 





Na el K 


‚ 5 di Y a 
—logKAu. —logK, } E vor 





4'982 u _ — _ 
4'898 } 1684 4'912 4'840 
4747 E= _- _ 
4'681 f 172°9 4'834 4'804 
4'638 ? 1739 4'818 4901 

_- } 171'6 4'858 5074 








Das experimentelle Material sagt uns somit, dass nur die Anzahl 
und Art der an dem «-Kohlenstoffatom einer Fettsäure gebundenen 
Atome eine Bedeutung für die Grössen — log y und — log p in Natrium- 
chlorid- und Kaliumchloridlösungen hat. Die Verzweigung der Kohlen- 
stoffkette spielt nur eine Rolle, wenn sie an dem «-Kohlenstoffatom 
vorkommt. 


Beim Vergleich von z. B. den — log g-Werten verschiedener Säuren mitein- 
ander ist es angemessen, die Differenzen (— log). — (—logp),.,; zwischen den 
Werten bei den Konzentrationen c und 0°l zu bilden. Dadurch erhält man für die 
verschiedenen Säuren Werte, die bei den kleineren Salzkonzentrationen viel schöner 
miteinander übereinstimmen, als die — log g-Werte selbst. Dies hängt damit zu- 
sammen, dass die — log p-Werte einer einzelnen Säure mit konstanten Fehlern 
behaftet sind, die von unsicheren — log K,-Werten herrühren. Durch Bildung der 
genannten Differenzen fallen diese Unsicherheiten fort. Wenn die so erhaltenen 
Differenzen für zwei Säuren bei den höchsten Salzkonzentrationen um mehr als 0:02 
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voneinander abweichen, kann man sicher sein, dass eine verschiedene Wirkung (les 
Salzes auf die Dissoziation der beiden Säuren vorhanden ist, die mit ihrer Konstitu- 
tion in Zusammenhang steht. Dies gilt besonders, wenn die Differenz zwischen den 
fraglichen Differenzen deutlich von der Salzkonzentration abhängig ist. Die Er. 
fahrung zeigt, dass die Übereinstimmung zwischen den Differenzen (— los ; ). 
— (—log p),., zweier Säuren in einem Konzentrationsgebiet, wo die Säuren sich 
identisch verhalten, viel besser als 0°02 ist. Dies deutet darauf, dass wir auch 
kleineren Differenzen als 0°02 eine konstitutive Bedeutung zuerkennen können. 
Ich halte es jedoch am sichersten, nicht so kleine Differenzen in Betracht zu 
nehmen, wenn sie nicht charakteristisch für zwei Säuregruppen sind, wie es hier 
der Fall mit Monoalkyl- und Dialkylessigsäuren ist. 


Tabelle 9. —logK, und K, von Säuren. 





I 





Säure | —logK, | K.:105 
REN 4'769 1770 
3-Methyl-3-äthylpropionessigsäure ... 4'836 1'46 
tert.-Amylessigsäure. .......... 4788 163 
Methyläthylessigsäure..........- 4'806 1'56 
Methylpropylessigsäure. ......... 47% 1'62 
Diäthylessigsäure . ......2...... | 4716 1'93 
Äthylpropylessigsäure De 4'708 1'96 
Dimethyläthylessigsäure ......... 5'032 0'933 


Tabelle 10. 





NaCl KCl 


M) 
[2 3 [% 37 « 3 a’ 3 


| i ‘ 


Säure 





. | N N | 
Isovaleriansäure | 02930, — 00350 | 014834 — 02319 |0'2923|— 01080 04849 — 0364 
3-Methyl-3-äthyl- | | | | | | 


propionsäure . 
tert.- Amylessig- 
Bäure...... 


| | | 
0'2708 — 0'0202 | 0'4612 — 02171 
| 
02871. — 0'0319 | 0'4775 — 02288 


02837 |— 01022 





04763 — 0258 


| 


Methyläthyl- | | | 

essigsäure. . . 02721 — 0'0155 04625 - 02124 [02649 — 00894 | 04575 — 02454 
Methylpropyl- | | | | | 

essigsäure. . . 02781 — 0'0178 | 0'4685|— 0'2147 0'2650 — 0'0889 | 04576 — 02449 
Diäthylessig- | | | | 

BERER. 0 3 0 ‚02755 — 070220 | 0'4659 — 0'2189 | 0°2668 ı— 0'0852 04594 — 0'2412 
Äthylpropyl- | | | | | | 

essigsäure. . . | 0'2884|— 0'0249 | 0'4788 — 0'2218 | 0'2701 |— 0'0852 | 0'4627 — 02412 
Dimethyläthyl- | | | 

essigsäure. . . | 0'2891|— 0'0074 | 0'4795 — 0'2043 [0'2734 |— 0'0712 | 0'4659 — 02272 
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Tabelle 11. 


—logy von Säuren in Natriumchloridlösungen. 













Siüure 







01 | 02 20 30 


25 

















Normale Fettsäure. . .| 0'126 0'157 0'208 | 0'254 | 0'282 0'302 0'317 0'329 
| Isovaleriansäure ... ... 0'133 | 0'164 0'215 0258| 0'283 0'299 0'310 0'317 
I’  3-Methyl-3-äthyl- 

; propionsäure.. .. . . 0124 0'154 0'205 0'251) 0'280 0'301 0'317 0'330 
3 tert.-Amylessigsäure. ., 0'130 0'162 0'212, 0'255 | 0'281 0'298 0'310 0'318 











4 Dimethylessigsäure . . 0'131 0'163 0'217 0'266 | 0'298 0'321 0'340 | 0'354 
3 Methyläthylessigsäure.. 0'125 0'156 0'208 0'257 0'288 0'312 0'330 | 0'346 
St 

eı Methylpropylessig- 





E a ii ah 0127 0159 0212 0'260 | 0'292 0'316 0'333 0'348 | 
Diäthylessigsäure . . . 0126| 0157| 0'208 0'254 0'282 0'303 0'319 0'331 
E: Äthylpropylessigsäure 0'131) 0'164 | 0'216 0264 0'293 0'314 0'329 .0'341 
E Trimethylessigsäure... 0'135. 0'170 | 0'228 0'284 | 032 0'351 | 0'375 0'396 
Dimethyläthylessig- | 

nn a 01340168. 0'226 0'282) 0320 0349 07374 0'395 












mM 













Tabelle 12. 


—logy von Säuren in Kaliumchloridlösungen. 









Säure 









N I I 
Normale Fettsäure. . . | 0'120 0'144 | 0172| 0179| 0'169 0'150 | 0'126 0'100 
; Isovaleriansäure . ..... 0125 0'149 | 0178| 0'184 | 0'173 | 0152 | 0127 0'098 
© 1, #-Methyl-3-äthyl- 






3 propionsäure...... 0122| 0'146 0'174, 0'182, 0'172 0'143 | 0'130 0'103 
5 tert.-Amylessigsäure. . — — _ _ en — _ _ 





Dimethylessigsäure . ..| 0'121 | 0146 | 0'177 | 0188. 0'182 | 0'167 | 0'148 | 0'124 
Methyläthylessigsäure .| 0'114 | 0'137 | 0'166 | 0'176 | 0'169 | 0'155 | 0'136 | 0'114 






N ıı / Methylpropylessig- | | | | 
a Re ' 0'114 | 0'137 0'166 | 0176 | 0'170 0'156 | 0137 0'116 
& Diäthylessigsäure . .. . | 0'115 0139 | 0'169 0'182 | 0'178 0'166 | 0'149 | 0'129 
& Äthylpropylessigsäure | 0'117 | 0'141 | 0'172 | 07185 | 0'181 | 0'170 | 0'154 | 07134 
: | Trimethylessigsäure . .| 0128. 01155 | 0193| 0'213, 0'216 0'210 0'199 0'184 
| Dimethyläthylessig- 

EN 2 ' 0120| 0'146 | 0'181 | 0'202 0'206 , 0'202 0'193 0'181 





















| 
| 
| 
| 
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Tabelle 13. — log von Säuren in Natriumchloridlösungen, 
Ni Ojon 
Säure m MER 
01/02 | 05| 10 | 15 | 20| 25 | 30 





Normale Fettsäure. 
Isovaleriansäure .. 
3-Methyl-3-äthyl- 
propionsäure. . 
tert.-Amylessig- 


‘ Dimethylessigsäure 
Methyläthylessig- 
ER 


II 
Diäthylessigsäure 
Athylpropylessig- 





Trimethylessigsäure 
Ill ; Dimethyläthylessig- 
BEHEO, a... 2 


Methylpropylessig- | | 
i 0'193 | 0'228 0'260 0'243 0'194 | 0'127 0'048 
0191| 0'225 0'255 0'236 | 0'184 0'115 | 0'033 


0198 0233 | 0263 0'241 


0'185 0'111 0'025 


| 0192 | 0226 0'256 0236| 0'184 0'114 0'032 
| 
| 


.. 0189| 0223 0252 0'233 0182| 0'113 | 0'031 


' 0196 | 0230 0'260 0'238 0'183 0111| 0'024 


' 0'196 


I 
| 
| 
| 
| 


I 


0197| 0'232 0264, 
0'201 0'238 0'276| 0267 





0'199, 0'236 0'274 


0264 


0'232 0'265 0'249 0'200 | 0'133 0'054 


0190 0'225 0256 0'257 0190 0124 0'045 


0246 0195, 0126 0'044 


0'224 | 0163 | 0'090 


| 
I 


0222| 0161| 0'088 


—l 059 
— (070 


— (058 


— INT 


— 0'034 
— 002 


— 0040 
— 0'057 


— ON 
+ 0008 


+ 0:0 














Tabelle 14. —logp von Säuren in Kaliumchloridlösungen. 
C 
Siure EN 
01) 02 0568| 10 15 20) 25 30 
| Normale Fettsäure..| 0'191 | 0'222 0'245 0'210 | 0'147 0'068 | — 0°020 | — 0'116 
‚Isovaleriansäure . . 0'196 | 0'228 | 0'249 0'216 0'151 0'065 | — 0'020 | — Ol 
' | 3-Methyl-3-äthyl- | | 
propionsäure ..... 0192| 0'224 | 0'245 | 0'213 0'150 | 0'056 | — 0'017 | — 0112 
ı tert.-Amylessig- 
a en ı— _ | nz — — _ _ 
'Dimethylessigsäure | 0'192 0'224 0'248 0'219 0'160 | 0'085 | + 0'001 — 0:0W 
Methyläthylessig- | | | 
N 0'185 | 0'215 | 0'237 | 0'207 0'147 ‚0073 — 0'011 | — 0101 
Methylpropylessig- | | | 
a 2 0'185 0'216 0'237 0'207 0148 0074 | — 07009 | — 0 
‚Diäthylessigsäure . | 0'186 | 0'217 0'241 0'213 0'156 | 0'084 | + 0'003 — 00% 
Äthylpropylessig- | | | | 
VER SOEIEIVERE 0'188, 0'219 0'243 | 0'216 0'160 | 0'088 | + 0'007 | — 08! 
| Trimethylessigsäure 019 0'234 0%64 0245 01194 0128 40'052 | — OR! 
III | Dimethyläthylessig- | | | | 
| WRRED 0-2 aan 0191 | 0'224 0'253 0'233 0'184 | 0'120 | ++ 0'047 , — 0'031 





Säu 
ung‘ 


Tigl 


Na 


.alıı 


um 


Bi 


zal 


u a-N 
E sue 


Lund, Chemisches Institut der Universität, anorgan. Abteilung. Januar 19%. E Ma 





Die elektrolytische Dissoziation von Säuren in Salzlösungen. 


V. Die Dissoziationskonstanten einiger aliphatischen ungesättigten 
Säuren und die Aktivitätsverhältnisse ihrer Ionen in Natriumchlorid- 
und Kaliumchloridlösungen. 


Von 
Erik Larsson. 


(Eingegangen am 11. 1. 32.) 


Die in früheren Arbeiten definierten — log w- und — log g-Funktionen von 
© Säuren in Natriumchlorid- und Kaliumchloridlösungen werden hier für die folgenden 
 ungesättigten Säuren bestimmt: a-Methylacrylsäure, Isocrotonsäure, Angelicasäure, 

Tiglinsäure, ßß-Dimethylacrylsäure, Vinylessigsäure, Allylessigsäure und Tetrolsäure. 


I. In der folgenden Arbeit werden die y- und 9-Funktionen in 
Natriumehlorid- und Kaliumchloridlösungen für einige ungesättigte 
" aliphatische Säuren bestimmt. Die Untersuchung wurde ausgeführt, 
/ um die Einwirkung teils von der verschiedenen Stellung der doppelten 
' Bindung, teils von der geometrischen Isomerie zu studieren. Die Mehr- 
‚zahl der untersuchten Säuren sind alkylsubstituierte Acrylsäuren: 
" «-Methylaerylsäure, Isoerotonsäure (die Crotonsäure ist früher unter- 
> sucht), Tiglinsäure, Angelicasäure, $ß-Dimethylacrylsäure. Acrylsäure 
i wurde nicht untersucht, da es mir unmöglich war, eine sicher reine 
“ Säure darzustellen. Sie polymerisiert sich ja leicht. Vinylessigsäure 
‚wurde als Beispiel einer -y-ungesättigten Säure gewählt. Die Allyl- 
J essigsäure hat ihre doppelte Bindung in y-ö-Stellung. Weiter wurde 
die Tetrolsäure als Beispiel einer Säure mit dreifacher Bindung unter- 
"sucht. Ein paar Säuren wurden in so geringer Ausbeute erhalten, dass 
nur Messungen in Natriumchloridlösungen ausgeführt werden konnten. 
Um Isoerotonsäure und Vinylessigsäure frei von Isomeren zu erhalten, 
‚wurden sie in Natriumsalze übergeführt. Diese wurden gereinigt. 
‚Daraus wurden die Säuren nicht wieder freigemacht. Die Stamm- 
lösungen wurden daraus direkt unter Zusatz von Salzsäure hergestellt. 
|— Über die Ausführung der Untersuchung und die Anordnung des 
"Materials in den Tabellen verweise ich auf frühere Abhandlungen. 
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Übersicht der Resultate. 


2. Die Tabellen 9 bis 14 enthalten in üblicher Weise eine Zu- 
sammenstellung der Resultate. In den Tabellen 11 bis 14 sind die 
Daten von E. Larsson und B. ADELL über Crotonsäure mitgenommen. 
Die «--ungesättigten Säuren haben Werte für — log y und — log g, 
die bei den höheren Salzkonzentrationen etwas grösser als diejenigen 
der ß-y- und y-ö-ungesättigten Säuren sind. In erster Annäherung 
kann man sagen, dass die untersuchten «--ungesättigten Säuren unter- 
einander übereinstimmen. Jedoch hat die Pß-Dimethylacrylsäure 
Werte für — log y und — log p, die in den konzentriertesten Natriun- 
chloridlösungen zweifellos von denjenigen der anderen Säuren ab- 
weichen. Die Vinylessigsäure (-y-ungesättigte Säure) und die Allyl- 
essigsäure (y-Ö-ungesättigte Säure) haben bei den höchsten Salzkonzen- 
trationen Werte, die von denjenigen der «-ß-ungesättigten Säuren 
etwas verschieden sind. Untereinander verhalten sich diese beiden 
Säuren gleich. 

Tabelle 1. «-Methylacrylsäure. 
0°01 norm. NaB-+0'01 norm. H B-+xnorm. NaCl. 
Stammlösung: 004 norm. NaB+0'04 norm. HB. 





NaCl 
— log Kur | — log K, 


I 
N 


E E, 


“korr 





00 1855 1865 4600| °— 

01 1914 191'6 4512 | 4'446 
10 1990 198'8 4387 | 4'406 
20 202°0 203°5 4'306 4'496 
30 201°9 205°6 4269 , 4'661 





Tabelle 2. Isocerotonsäure. 
0'005 norm. NaB-+ 0'005 norm. H B-+0'005 norm. NaCl-+x norm. NaCl bzw. KÜ\ 
Stammlösung: 0'02 norm. NaB + 0'02 norm. HB -+0'02 norm. Nall. 





YaCl Kol 
'—logK,. —logK, E |ıH —logK,. —logk 








I | 

00 | 1990 | 200°0 4'359 _ De BE Be 

01 | 2053 | 205° 4'262 41% 2040 | 2047 4'275 4203 
02 | 2079 | 2078 4'220 4'151 2053 | 206'2 4249 | 41 
05 | 2109 | 2106 | 4'171 4'124 2064 | 208'0 4217 | 414 
10 | 2133 | 2131 | 418 4'147 2064 | 2092 4197, 416 
15 | 2149 | 2154 | 4'090 41% 2050  208'9 4203 | 42% 
20 | 2159 | 2174 | 4'056 4'246 2030 | 2081 4'219 4'302 


25 | 2158 | 2183 
30 | 215% 


4'042 4'330 2009 2071 4'237 438 
2193 4'026 4'418 1990 | 2061 4'256 4472 
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Tabelle 3. Angelicasäure. 


0°01 norm. NaB-+0'01 norm. HB-+xnorm. NaCl bzw. KCl. 
Stammlösung: 004 norm. NaB-+0°04 norm. HB. 





NaCl KCl 
—logK,. —logK, Pi E 


“korr 


Exorr —logK,. —log X, 
' 2070 4'241 -- - —_ -- 
2119 4'154 4'088 210° 211'4 4'162 4'090 
213°5 4'126 4'057 a 2128 4'139 4'060 
216'7 4'070 4'023 2" 214'5 4'108 4'037 
2191 4'028 4'047 f 2154 4'094 4'064 
221°2 3'993 4'093 2 2151 4'100 4'123 
2233 3'958 4'148 f 2150 4101 4'184 
2241 3'945 4'233 ä 2141 4'118 4'266 
2256 3'920 4'312 X: 2130 4'138 4'354 











Tabelle 4. Tiglinsäure. 


0°01 norm. NaB-+0'01 norm. HB-+xznorm. NaCl bzw. KÜI. 
Stammlösung: 0'04 norm. NaB + 0°04 norm. HB. 





NaCl KCl 
—logK,.. —logK, E | E 


korr 


—logK,. —logK 





| m | — B Er a 
| 4897 | #761 | 1706 | 1723 | 4846 
479 | 4730 | 17371 | 1740 | 4816 
474 | 4697 | 1743 | 1559 | 4783 
4713 | 4732 | 1406 174 4707 
#663 | 47638 | 1733 | 1772 | 6762 
4630 | 4820 | 1717 1768 | 4768 
4613 | 4901 | 1698 | 1760 4782 
4593 | 4985 | 1680 | 1751 4798 


FERREER 
t 





Mrtrirhrbchehe 


oO 
— 
or 





Tabelle 5. $#%-Dimethylacrylsäure. 


001 norm. NaB -+0'01 norm. HB-+xnorm. NaCl bzw. KCl. 
Stammlösung: 0°04 norm. NaB + 0°04 norm. HB. 





Na6Cl 
Eyorr > log K, e I— log K, 2 Exorr 





1568 | ER an 
1626 | 5 4'949 161°4 
1644 | 4% 4914 163°0 

1667 | & 4'897 164°6 

1699 | 4888 4907 165'6 
1712 | 4 4'966 165'2 
1727 5'030 1645 
1740 | 4 ' 5'105 163°5 
1747 ' | 5197 162°1 


Do ZZ u > DE u Ze 


„ mw wor 











Tabelle 6. Vinylessigsäure. 


0°005 norm. NaB -+0°005 norm. HB -+0°005 norm. NaCl-+xnorm. NaCl. 
Stammlösung 


Erik Larsson 








: 0°02 norm. NaB + 0'02 norm. HB -+0'02 norm. Nadl. 
NaCl 
x ” 5 N 
E Eyorr |—10gK..| — log K, 
00 2042 205'2 4'267 
01 2095 2097 4'186 
02 2116 2115 4'151 
05 214'6 2143 4'105 
10 2169 2167 4'064 
15 2177 2182 4'040 
20 2185 2200 4'010 
25 2178 2203 4'007 
30 2172 2209 3'998 
Tabelle 7. Allylessigsäure. 





0°01 norm. NaB +0°01 norm. H B+xnorm. NaCl bzw. KCI. 
Stammlösung: 0°02 norm. Na B-+0'02 norm. HB. 














| 
| 





Tabelle 8. Tetrolsäure. 


0'01 norm. Na B-+0'01 norm. H B-+xnorm. NaCl. 
Stammlösung: 0°02 norm. NaB +0'02 norm. HB. 











Na0l 
E 2. | — log K,.| — log K. 

00 2880 2891 2,679 
01 2918 292°0 2'601 
02 2935 293°4 2'565 
05 296°2 295°9 2511 
10 299°2 2990 2'464 
15 301'4 301°9 2'426 
20 3031 3046 2'397 
25 3048 307°3 2368 
30 305°7 3094 2351 








NaCl 
M | Evorr | u logK,,. — log K, E Yen log K = log K 

00 ‚ 1831 4608 — — - 

01 ı 1878 4'576 4'510 186'4 4'516 
0'2 1892 4'552 4'483 187'3 44% 
0°5 ı 192'2 4'500 4'453 188°0 4472 
10 ı 195 4'460 4'479 1874 4504 
15 ı 1960 4'434 4'534 185'5 4'572 
20 ' 1971 | 4'416 4'606 183'4 4'648 
25 198'6 4390 4'678 1811 | 4734 
30 198'9 4'385 4'777 178°5 | 4'832 
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Tabelle 9. 








«-Methylaerylsäure 
Isocrotonsäure 
Tiglinsäure 
Angelicasäure 
38-Dimethylacrylsäure. . 
Vinylessigsäure 
Allylessigsäure 
Tetrolsäure 





Säure 





Angelicasäure . 


13-Dimethyl- 
acrylsäure . 


'inylessigsänre. 
Ilylessigsäure . 
'etrolsäure . . . 


0'2765 — 0'0056 0'4669 
03114 —0'0224 05018 
0'2718 | — 00081 '0'4622 
02803 — 00124 074707 


0'3024 | — 0'0265 |0°4928 
0'2847 | — 0'0300 |0'4751 
02722 | —0'0232 04626 
072789 | — 00070 0'4693 | —0'2039 





Tabelle 11. 





0'3036 | — 00952 '0'4962 | — 0'2512 
02744 — 00764 0'4670| — 0'2324 


302833 | — 00850 04759 — 02410 


02948 — 0'0946 04874 | — 02506 


02708 — 0'0989 0'4634 | — 0'2549 


—log y in Natriumchloridlösungen. 





01 | 02 | 08 


{ 





-ethylaerylsäure ..... 0'128 0161 0'217 | 


soerotonsäure 
‚Totonsäure 
Angelicasäure 
iglinsäure 


0142| 0178 | 0236 | 
0'176 | 0'234 | 
0161 | 0216 | 
0157 | 0212 | 


’Dimethylaerylsäure. | 0' 0172 | 0227 


inylessigsäure 


0161 0211 
0155 0204 
0'162 | 0'218 


9 0'323 | 0348 | 


0322 | 0'347 | 
' 0'302 | 0328 
' 0'290 | 0'326 | 
' 0'306 | 0'328 
0281 | 0299 
| 0'277 | 0'297 


2 | 0'309 | 0'337 





| 
| 
| 
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Tabelle 12. — log y in Kaliumchloridlösungen. 








yes Cjon 
Säure 
01 02 05 10 15 20 25 3U 
«-Methylaerylsäure. . . _ —_ _ - _ _ — - 
Isoerotonsäure . . . . » 0'131 0'160 0'193 0'208 0'205 | 0'192 | 0'174 012 
Crotonsäure .....» 0128 01565 0'189 | 0'205 0'202 0,1% | 0'174 01 
Angelicasäure.......- 0123 0'149 0'182 | 0'198 0'197 | 0'187 | 0'172 0154 
Tiglinsänre .... -... 0'120 01145 0'180 | 0'198 0'200 | 0'193 | 0'181 O1 
33-Dimethylaerylsäure. 0127 0'154 0'187 0'200 0'196 | 0'182 | 0'164 O1 
Vinylessigsäure... . . == E= = _ _— | _ re 
Allylessigsäure .. ... . 0'116 0'139 0'165 | 0'172 0162 0'143 | 0'120 004 
TOREGBEBBIO: - : u.a ı —_ _ _ = we ie & 


Tabelle 13. —logg in Natriumchloridlösungen. 








Ar fon 
Säure 
01 | 02 0°5 10 | 16 20 | 25 30 

«-Methylaerylsäure. .. 0'193 | 0'229 | 0'264 | 0'254 0210 0149 0'076 — 00% 
Isoerotonsäure .... . . 0'208 | 0'246 | 0'284 | 0'272 0225 0'159 0081 — Vu 
Crotonsäure . ..... 0'207 | 0'245 | 0'282 | 0'270 0224 0159 0081 — DW 
Angelicasäure....-.. 0'195 | 0'230 | 0'264 | 0251 | 0'204 0'140 0'064 | — IM 
Tiglinsäure ....... 0'191 | 0'226 | 0'259 | 0'246 | 0'201 0'138 0'063 — Il 
33-Dimethylacrylsäure . 0'203 | 0'240 | 0'274 | 0'259 | 0'208 | 0'140 0°059 — il 
Vinylessigsäure..... . 0'195 0'229 | 0'259 | 0237 0183 0111 0026 — Wi 
Allylessigsäure . ... . . 0190 | 0'223 0'252 0'232 0'179 0108 0'026 — I 
Tetrolsäure .... ... 0'194 | 0'230 | 0'266 | 0'255 0'211 | 0'149 0075 — U 








| Cjon 
Siiure ——— RENNER NER Buhryen 
01 | | EI TEE EI | 0 
«-Methylaerylsäure...  — _ -—ıi- de he FR 
Isoerotonsäure ..... 0'202 0'238 0'265 0'240 0183 0'110 0027 | — I 
Crotonsäure ....... 0'199 | 0'233 0'261 0'236 0'180 | 0'109 0'027 — VW 
Angelieasäure....... 0'194 , 0'227 0'254 0'230 0'175 0'105 0025 | — Il 
Tasse ..:..: 0'191 0'223 02510229 0'178 0111 0.035 — (8 
33-Dimethylaerylsäure . | 01198 | 0'232 0'258 0'231 0'174 0100 | 0017, — 0 
Vinylessigsäure...... _ _ _- ı— > RE ai ei 
Allylessigsäure ....... 0187 0'217 0'237 0'203 | 0'140 | 0'062 — 0'026 — 01! 
Tetrolsäure ....... — _ _ FR = a Er 








00R 
YO 
IT 
0:21 
ID 
0031 
My 
Ih 


I) 


063 

0b 
061 
- 0088 
- ‘0% 
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Eine durch die doppelte Kohlenstoffbindung hervorgerufene geo- 


7 metrische Isomerie hat keine sicher wahrnehmbare Wirkung auf die 
 ntersuchten Aktivitätsfunktionen. 


Die Tetrolsäure verhält sich wie die Crotonsäuren. Es ist somit 


bei diesen Säuren keine verschiedene Wirkung der zweifachen und 
} reifachen Kohlenstoffbindungen vorhanden. 


Vergleichen wir eine ungesättigte Säure mit der entsprechenden 


! sesättigten Säure, so werden wir finden, dass bei den höheren Salz- 
 konzentrationen die erstere Säure immer etwas höhere — log y- und 
log g-Werte als die gesättigte Säure hat, wenn die Doppelbindung 
"in der «-ß-Stellung zu der Carboxylgruppe sitzt. Die Vinylessigsäure 


und die Allylessigsäure verhalten sich wie die gesättigten Säuren. 
)ie Einführung einer ungesättigten Kohlenstoffbindung in der Fett- 


/säure hat eine merkbare Einwirkung auf die Aktivitätsfunktion nur, 
| wenn sie so nahe der Carboxylgruppe wie möglich kommt. 


Lund, Chemisches Institut der Universität, anorganische Abteilung. 
Januar 1932. 


sikal. Chem. Abt. A. Bd.159, Heit 4. 
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Messung der Dielektrizitätskonstante thixotroper Systeme 
und orientierter Schichten. 


Von 
H. Kallmann und W. Kreidl. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 24. 10. 31.) 


Die Dielektrizitätskonstante thixotroper Systeme nimmt beim Verfestigen 
nur wenig ab. Dies beruht auf einer Verfestigung der nicht orientierten Kolloid- 
teilchen, nicht auf einer Verfestigung des Wassers. Dünne Fettsäureschichten 
zeigen einen Anstieg der DK, die auf der Orientierung der Moleküle in der 
Grenzschicht beruht. ’ 

Einleitung. 

Im folgenden sollen Untersuchungen mitgeteilt werden, die sich 
mit der Frage nach der Natur der zwischen Kolloidteilchen wirkenden 
Kräfte beschäftigen. Es zeigen eine Reihe von Untersuchungen mit 
Deutlichkeit, dass zwischen den Kolloidpartikeln unter Umständen 
sehr erhebliche Kräfte auftreten, und dass diese Kräfte scheinbar über 
recht erhebliche Abstände (tausendfacher Atomabstand) wirksam sind. 
Dies scheint wenigstens beinahe zwingend, z. B. aus Untersuchungen 
von ZOCHER hervorzugehen, in denen er fand, dass sich in gewissen 
kolloiden Systemen die (plättehenförmigen Teilchen) in regelmässigen 
von dem Elektrolytzusatz abhängigen Abständen anordnen; diese Ab- 
stände sind von der Grössenordnung einiger Zehntel u. Es besteht 
kein Zweifel, dass in diesen, wie auch in thixotropen Systemen!) 
die Kräfte zwischen den Teilchen zum Teil ihren Ursprung in deı 
das Kolloidteilchen umgebenden weit nach aussen ragenden lonen- 
wolke haben?). Es scheint aber nicht möglich zu sein, auf Grund 
dieser allein von den Ionen herrührenden Kräfte ein solches Gleich- 
gewichtssystem, wie es ZOCHER?) gefunden, aufzubauen. Es müssen 
offenbar noch andere Kräfte wirksam sein, die den Ionenkräften das 
Gleichgewicht halten. In diesem Zusammenhang sind bisher immer 


1) Vergleiche hierzu besonders HELLER, Koll. Z. 50,125. 1930. 2) F. HaBer, 
J. Franklin Inst. 199, 437. 1925. 3) H. ZocHERr, Z. anorg. Ch. 147, 91. 1925. 
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„wei Möglichkeiten diskutiert worden. Man nahm entweder an, dass 
in der Nähe eines Teilchens (bis zum Abstand 10° em) unter Um- 
ständen vielleicht infolge der sehr starken Ionenkräfte eine so starke 
Deformation des Wassers (Richtung der Wassermoleküle) eingetreten 
ist, dass aus ihr eine Anziehung der Teilchen resultiert. Danach 
würden also die Kräfte zwischen zwei Teilchen ihren Ursprung in der 
sicher vorhandenen Ionenwolke und einer hypothetischen Polarisation 
der Wasserdipole haben. Glaubt man aber nicht an eine solche Orien- 
tierung des Wassers, so kann man vielleicht annehmen, dass die 
gegenseitige Beeinflussung der Teilchen über grosse Abstände im ge- 
wissen Sinn nur eine vorgetäuschte ist. Man könnte etwa daran 
denken, dass sich zwischen den grossen, relativ weit voneinander 
entfernten Teilchen nicht, wie man zunächst annehmen möchte, nur 
Wasser befindet. Es könnten vielmehr zwischen ihnen auch noch 
schwache Brücken aneinander gereihter fester Teilchen bestehen und 
diese zusammen mit den Ionenkräften könnten den Aufbau und den 
/usammenhalt des ganzen Systems massgebend bestimmen. 

Würde die Verfestigung der kolloiden Systeme auf einer ‚Ver- 
festigung‘‘ des Wassers beruhen, so müsste einer solchen Richtung 
der Wassermoleküle eine erhebliche Abnahme der Dielektrizitätskon- 
stante (DK) parallel gehen. Ähnliche Überlegungen haben schon vor 
einiger Zeit zu einer Untersuchung der DK sehr dünner Flüssigkeits- 
häutehen an gewöhnlichen Oberflächen Veranlassung gegeben!). Da- 
mals wurde gefunden, dass sich schon wenige Atomschichten von der 
Oberfläche entfernt (etwa vier Atomschichten) die Flüssigkeiten 
praktisch völlig normal verhalten. Diese Untersuchungen haben wir 
nunmehr weiter ausgedehnt und haben gewisse kolloide Systeme, die 
die Erscheinung der Thixotropie zeigen, insbesondere während ihrer 
Verfestigung untersucht. 


Die DK thixotroper Systeme. 
Thixotrope Sole sind kolloide Lösungen, die die Eigenschaft 
| haben, beim Stehen isotherm aus dem Solzustand in den des Gels (fest) 
überzugehen und glatt umkehrbar durch blosses Schütteln wieder ver- 
 flüssigt zu werden, ein Vorgang, der nach den bisherigen Erfahrungen 
oft wiederholt werden kann. Die Thixotropie ist eine verbreitete 
) Eigenschaft. Sie ist abhängig von der Konzentration des Sols, der 
‚ Ladung der Teilchen und dem Elektrolytgehalt des Dispersionsmittels. 


') H. Karmann und K. Dorsch, Z. physikal. Ch. 126, 305. 1927. 
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Wir haben nun die DK eines solchen thixotropen Sols sowohl 
im Sol- wie im Gelzustand gemessen. Sollte die Verfestigung des 
Systems darauf beruhen, dass die in ihm enthaltenen Wassermoleküle 
zu einem grossen Betrag gerichtet werden und dabei ihre freie Beweg- 
lichkeit verlieren, so hätte man einen erheblichen Unterschied in der 
DK des flüssigen Sols und des festen Gels, mindestens in einem 
gewissen Frequenzbereich, erhalten müssen. 

Man kann sich dies etwa folgendermassen klar machen. Die DK 
einer polaren Flüssigkeit ist im wesentlichen durch die mehr oder 
minder starke Einstellung der festen Dipole der Flüssigkeitsmoleküle 
im elektrischen Felde bedingt. Misst man nun die DK in einem schnellen 
Wechselfeld, so wird die DK nur dann ihren vollen Wert haben, wenn 
die Dipole im Feld sich so schnell einstellen, dass ihre Einstellungszeit 
klein ist gegen die Periode des elektrischen Wechselfeldes. Nun hängt 
die Einstellungszeit dieser Dipole im wesentlichen von der Reibung der 
Flüssigkeitsmoleküle ab. Mit wachsender innerer Reibung wird die Ein- 
stellungszeit immer länger. Man kann nun für jede Flüssigkeit bei 
bestimmter Temperatur ein Frequenzgebiet finden, in dem die Ein- 
stellungszeit von der gleichen Grössenordnung wie die Periode der 
elektrischen Schwingung wird. In diesem sinkt dann die DK unter ihren 
normalen Wert. 

Es hat sich hun gezeigt, dass auch in festen Körpern eine ähnliche 
Erscheinung auftritt!). Misst man z.B. die DK von Eis, so findet 
man bei genügend tiefen Temperaturen und genügend schnellen Fre- 
quenzen den Wert 1'4. Misst man aber die DK von Eis von —2° mit 
langen Wellen von 1000 km Wellenlänge, so findet man beinahe den 
normalen Wasserwert. Man kann dies so deuten, dass auch im Eis die 
Wasserdipole noch isoliert vorhanden sind und auch noch eine gewiss 
Beweglichkeit haben, aber eine Beweglichkeit. gehemmt durch eine sehr 
grosse innere Reibung. Aus der Frequenz, bei der das Absinken der 
DK einsetzt, kann man die innere Reibung berechnen und so ergibt 
sich z. B. für weiches Eis auf diese Weise ein Koeffizient der inneren 
teibung, der millionenmal grösser ist als der des flüssigen Wassers. 

Weiches Eis von —6° zeigt schon bei 800 km Wellenlänge ein be- 
ginnendes Absinken der DK. Reines Wasser zeigt ein Absinken in 
einem Gebiet von einigen Zentimeter Wellenlänge. Wir haben nun die 
DK der thixotropen Sole in einem Wellenlängengebiet von 40 bis 100m 
untersucht. Wäre eine erhebliche Verfestigung des Wassers in dem 


!) Siehe Dev, Polare Molekeln. 
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verfestigten Sol vorhanden, so würde schon in dem von uns be- 
nutzten Wellenlängenbereich ein beginnendes Absinken der DK zu 
erwarten sein. 

Für die Auswahl des Versuchsobjektes waren folgende Gesichts- 
punkte massgebend. Das thixotrope Sol musste sehr verdünnt sein, 
damit seine DK nicht zu weit vom Wasserwert entfernt ist. Es musste 
schon durch sehr kleine Mengen Elektrolyt in ein thixotropes Sol ver- 
wandelt werden, damit die Leitfähigkeit, bei der eine Messung über- 
haupt noch möglich war, in den für diese Apparatur nötigen Grenzen 
blieb. Als geeignet wurde ein frisch bereitetes Vanadinpentoxydsol 
befunden. Es wurde aus dreimal umkristallisiertem Ammonvanadat 
durch Zersetzen mit HCl, Auswaschen des Niederschlages mit Wasser 
und Peptisation des V,O, durch Schütteln mit Wasser hergestellt. Dieses 
Sol zeichnet sich durch grosse Reinheit aus. Es wurde etwa im Alter 
von 3 Wochen gemessen. Die Versuche wurden ohne Unterbrechung 
ausgeführt. Es wurde in einer Konzentration von 09% Trocken- 
rückstand verwendet und durch Zusatz von NaCl thixotrop gemacht. 


Versuchsanordnung. 

Zur Messung von Systemen mit einer Leitfähigkeit bis zu etwa 
10°®, sowie zur Messung kleiner Unterschiede der DK eignet sich 
ausschliesslich eine Schwebungsinterferenzmethode. Es wurde dabei 
im wesentlichen eine Anordnung verwendet, wie sie von HARTEL!) 
angegeben wird. Dieser verwendet, ähnlich wie z. B. HERWwEG?), 
zwei Schwingungskreise, die zur Interferenz gebracht werden. Die 
Wellenlängen werden hierbei so gewählt, dass der Differenzton der 
Grundwelle des Senders, in dem die zu messende Kapazität liegt, 
und einer Oberwelle des anderen Schwingungskreises im Gebiet der 
hörbaren Töne liegt und somit durch eine genügend starke Nieder- 
frequenzverstärkung hörbar gemacht werden kann. Differenzton und 
Welle des zweiten Kreises werden konstant gehalten, wodurch die 
Wellenlänge der Schwingung des Messkreises festgelegt ist. Unbe- 
kannte Veränderungen im Versuchskondensator können somit durch 
einen Messkondensator kompensiert und gemessen werden. Das 
Schaltungsschema ist durch eine Skizze dargestellt. Zur Erregung 
der Schwingung werden Doppelgitterröhren (Telefunken RE 072d) 
verwendet, die mit 20 Volt Anoden- und Gitterspannung und 2 Volt 


!) v. HarTer, Diss., Technische Hochschule Wien 1928. 2) HERweEG, 


| Z. Physik 8, 36. 1920. 
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Heizspannung betrieben werden. Der Vorteil dieser Röhrentype lag 
gegenüber den sonst verwendeten Eingitterröhren darin, dass die 
wirksame Spannung auf !/, herabgesetzt werden konnte, was bei den 
verwendeten kleinen Abständen der Kondensatorplatten wie bei man- 
chen gegen elektrostatische Einflüsse empfindlichen Systemen günstig 
war. Das zweite Gitter war durch eine Selbstinduktion von 48 cn 
mit dem Heizdraht verbunden. Im Schwingungskreis waren die Kon- 
densatoren mit einer Selbstinduktion parallel geschaltet. Die Anoden- 
batterie ist durch einen Blockkondensator überbrückt, um eine gegen- 
seitige Beeinflussung der drei Röhren zu verhindern. Anoden und 
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Heizbatterien waren gemeinsam, um etwa auftretende Stromschwan- 
kungen zu kompensieren. Die Schwingungen werden von einer weiteren 
Spule aufgefangen, die nur aus einigen Windungen besteht. Zur Ver- 
stärkung des Differenztones wird eine Dreifachröhre nach ARDENNE 
(Löwe-Radio 3 NF) verwendet und der Differenzton im Telephon ab- 
gehört. Die ganze Apparatur ist zur elektrostatischen Abschirmung 
in einen FarAapAY-Käfig eingebaut, aus dem nur das Telephon, ein 
Hartgummistab zur Fernregulierung des Messdrehkondensators und 
das Glasansatzrohr zur Füllung des Flüssigkeitskondensators, sowie 
die Saugleitung herausführt. Bei den verwendeten Kondensatoren 
lag die Wellenlänge etwa zwischen 40 und 100m. Um schädliche 
'Temperaturschwankungen zu vermeiden, wurde im thermokonstanten 
Raum gearbeitet. Schwankungen des Anodenstromes beeinflussen 
die Messung nicht, wohl aber solche des Heizstromes. Zur Vermei- 
dung aller derartiger Fehlerquellen wurde die Apparatur immer 
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2 Stunden vor der Messung eingeschaltet, bis der Differenzton einen 
konstanten Wert erreicht hatte. Zum Zwecke der DK-Messung 
wurde das Sol in einen Kondensator gebracht. Dieser musste wegen 
der grossen Empfindlichkeit des Sols gegen Elektrolyte aus gut aus- 
gedämpftem Jenaer Glas und Feingold zusammengesetzt werden. 
Der Kondensator war ein Dreiplattenkondensator, bei dem die beiden 
äusseren Platten durch einen durch die innere Platte durchgeführten 


“ Stab verbunden waren. Die Platten waren durch Glasperlen isoliert. 
7 Sıe massen 10x5>1 mm. Der Abstand war kleiner als Imm. Der 


Kondensator wurde in einem mit Schliff verschlossenen Glastrog an 
den stabilen Zuleitungen aufgehängt. Der Messkondensator, der Ver- 


= suchskondensator und ein fester Kondensator von etwa 100 cm waren 


hintereinander geschaltet. Die Wellenlänge war meist 40 m. Da das 


© sol auch gegen den hochfrequenten Wechselstrom empfindlich ist, 


wurde der Versuchskondensator nur für ganz kurze Zeiten mittels 


is einer Wippe eingeschaltet. Bei Messungen, die sich über 1 Tag er- 
# streckten, wurden Änderungen der Wellenlänge durch Vergleichs- 
- messungen mit einem vierten Kondensator ausgeglichen, der ebenfalls 
= mit einer Wippe einzuschalten war. 


Versuchsergebnisse. 


Die Versuche wurden nun so vorgenommen: Das geschüttelte 


flüssige Sol wurde in den Kondensator eingebracht und ein Messpunkt 
> bestimmt. Dann wurde der Kondensator aus dem Stromkreis aus- 
= geschaltet und man liess das Sol erstarren. Von Zeit zu Zeit wurden 
7 Messpunkte aufgenommen, wobei der Stromdurchgang auf die kürzeste 


PETER 


a 


Zeit beschränkt wurde. Nach Beendigung einer Messreihe wurde das 
Gel in Ammoniak gelöst und herausgewaschen, der Kondensator mit 


| Wasser nachgespült, im Vakuum getrocknet und die Eichung mit einem 


Wasser-Methanolgemisch vorgenommen. 

Alle Messungen zeigen ungefähr den gleichen Verlauf. Die Ab- 
weichungen erklären sich aus den verschiedenen Anfangsbedingungen, 
vor allem daraus, dass man nicht unmittelbar nach dem Schütteln 


messen kann, sondern dass eine gewisse Zeit bis zu dem ersten Mess- 


punkt vergehen muss. Man kann ausserdem nicht eine allzugrosse 


& Zahl von Messpunkten bei einem Versuch bestimmen, da das Sol zu 
= koagulieren beginnt. Ausserdem ist die Erstarrungsgeschwindigkeit 


und der Grad, wie weit ein Aufschütteln noch möglich ist, von dem 


x Alter des bereits mit NaCl gemischten Sols abhängig. 
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Es wurden ferner die DK der noch ganz flüssigen Sole in Abhängig. 
keit vom Elektrolytzusatz gemessen. Dabei ergaben sich folgende 























Werte: 
Tabelle 1. 
V>0; Sol 09 %, De. 
V»0;-Sol Hüssig) mit 0 Millimol NaC! 871 
6. Pr 10 er en: 871 
3: „ 0 873 
‘35 . " 87 
Tabelle 2. V,0,-Sol 09%. 10 Millimol NaCl. 
Zeit Kapazitäts- DK 
in Min. abnahme in % 
0 0 871 
7 22 851 
18 41 83'4 
24 4'8 82°9 
34 5 82'7 
48 5'6 822 
58 6 818 
Wasserwert 7 | 8 
Tabelle 3. V,O,-Sol 09%. Tabelle 4. V,0,-Sol 09%. 
20 Millimol NaCl. 20 Millimol NaCl. 
Zeit Kapazitäts- DK Zeit Kapazitäts- DK 
abnahme in % abnahme in %, 

0 Minuten 0 871 0 Minuten 0 871 
55 r 45 ı 881 40 e* 35 838 
Aufgeschüttelt — _ 320  . 52 825 
55 Minuten —0'5 875 24 Stunden 6 818 
- 6 822 NE DR 818 
Aufgeschüttelt 1 862 Wasserwert 7 si 

Wasserwert 7 sl 


Die in den Tabellen wiedergegebenen Messungen liefern folgende: 
Ergebnis: Das flüssige Sol hat eine Anfangs-DK, die etwa 7% über 
dem Wert des gewöhnlichen Wassers liegt. Beim Festwerden nimnit 
die DK ein wenig ab und das feste Sol hat nach sehr langer Zeit 
eine DK, die nur noch ganz wenig über dem Wert des reinen Wassers 
liegt. Diese Ergebnisse lassen sich unserer Meinung nach folgender- 
massen verstehen. 

Aus den bisherigen Messungen der DK am flüssigen Vanadinpent- 
oxydsol geht hervor, dass man mit langen Wellen schon bei schwach 
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konzentrierten Lösungen Werte für die DK findet, die im allgemeinen 
oberhalb der des reinen Wassers liegen!). Weiter hatte man gefunden, 
lass die DK mit wachsender Frequenz des Feldes abnimmt. Dieser 
Effekt wird folgendermassen gedeutet. Zur DK des Vanadinpentoxyd- 
sols liefern zum Teil die Dipole des Wassers einen Beitrag, zum Teil die 
dipolartig wirkenden stäbehenförmigen Kolloidteilchen des Vanadin- 
pentoxyds. Diese stäbchenförmigen Gebilde werden im elektrischen Feld 
polarisiert und stellen sich ausserdem in der Richtung des elektrischen 
Feldes ein. Sowohl die Polarisation der Stäbchen als auch deren Ein- 


/ stellung geht mit endlicher Geschwindigkeit vor sich. Arbeitet man nun 


mit schnellen Wellen, so wird zumindest der Effekt, der von der Ein- 
stellung der Vanadinpentoxydteilchen herrührt, nicht mehr vollständig 
zur Ausbildung kommen und somit wird der Anteil der DK, der von 
den Vanadinpentoxydteilchen herrührt, mit wachsenden Frequenzen 
abnehmen. Dies ist die Erklärung von ERRERA und FÜRTH. Wir 
haben nun in einem solchen Frequenzbereich gemessen, in dem der 
Einfluss der Vanadinpentoxydteilchen nicht mehr sehr stark war und 


= finden dementsprechend bei unserem flüssigen Sol ein Überschreiten 
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der DK des Wassers nur um maximal 6 bis 7%. Lässt man nun das 
Sol erstarren, dann zeigt sich, dass die DK immer herunter geht und 
sich dem Wasserwert nähert, aber niemals auch nach 48 Stunden 
diesen voll erreichte. Bei allen Versuchen wurde die DK-Abnahme 
während der Verfestigung beobachtet, und zwar war diese DK-Ab- 
nahme ungefähr proportional dem Grade der Verfestigung. Wir möch- 
ten nun annehmen, dass die Abnahme der DK bei der Verfestigung 
allein auf einer Verfestigung der regellos verteilten Vanadinpentoxyd- 
teilchen beruht. Dann hat man zu erwarten, dass die DK um den- 
jenigen Betrag zumindest abnimmt, der von der Einstellung der freien 
drehbaren V,O,-Teilchen herrührt. Dem entspricht es, dass unsere 
Messungen ein Absinken um fast den ganzen Betrag, der überhaupt 
von V,O, herrührt, zeigen. Dass trotz der Verfestigung die DK immer 
noch ein wenig oberhalb der des reinen Wassers lag, ist dadurch zu 
erklären, dass bei den Vanadinpentoxydteilchen auch noch eine er- 
hebliche Verschiebung von elektrischen Ladungen in Richtung der 
Teilchenachse stattfindet. Diese liefert ebenfalls einen merklichen Bei- 
tragzur DK. Diese Verschieblichkeit friert bei der Verfestigung offenbar 
noch nicht ein, und so kommt es, dass die DK auch des festen Gels 


') ERRERA, Koll. Z. 31, 62; 32, 161,373. FüÜrrtk und Brün, Koll. Z. 34, 259. 
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noch etwas über dem Wasserwert liegt. Wir glauben also nicht, auch 
gerade wegen dieses letzteren Umstandes, dass die Abnahme der DK 
durch eine Verfestigung der Wasserdipole bedingt ist. Ob nun wirk- 
lich die Wasserdipole in irgendeiner Form mitverfestigt worden sind. 
kann nur durch weitere Versuche entschieden werden, bei denen mit 
noch schnelleren Schwingungen gearbeitet wird. Infolge der hohen 
Frequenz macht sich dann der Beitrag der V,0,-Teilchen überhaupt 
nicht mehr bemerkbar und man misst den Verfestigungseffekt an 
reinen Wasser. Solche Versuche sind inzwischen von Herrn Kıstrixr 
im hiesigen Institut mit bedeutend kürzeren Wellen (30cm Wellen- 
länge) angestellt worden!). Das Ergebnis war, dass zwischen ver- 
festigtem und unverfestigtem Sol überhaupt kein Unterschied auftrat 
(die DK war praktisch die des reinen Wassers). Damit ist also gezeigt 
worden, dass die Wasserdipole in der Tat keine Verfestigung und 
keine Einstellung bei der Verfestigung des kolloiden Systems erleiden. 
Aber die Vanadinpentoxydteilchen haben eine Verfestigung erfahren, 
wie aus dem Absinken der DK bei den Versuchen mit 40 m Wellen- 
länge während der Verfestigung hervorgeht. 


Messung der DK von dünnen Fettsäureschichten. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit noch eine andere Versuchsreihe 
von DK-Messungen mitteilen, die allerdings nur in losem Zusammen- 
hang mit den obigen Messungen steht. Wir haben die DK von dünnen 
Fettsäureschichten in Abhängigkeit von der Schichtdicke gemessen, 
um die von TRILLAT bei diesen Körpern in dünnen Schichten ge- 
fundenen Strukturen auch auf diese Weise nachzuweisen. 

TRILLAT hat bekanntlich durch röntgenographische Messungen 
festgestellt, dass beim Erstarren von fettsauren Schichten an Ober- 
flächen die Fettsäuremoleküle bzw. Kristalle sich in dünnen Schichten 
in bestimmter Weise anordnen, und zwar richten sich die Moleküle 
bzw. Kristalle an der Oberfläche so, dass die Moleküle mit ihren Achsen 
nahezu senkrecht auf der Oberfläche stehen. Aus seinen Versuchen 
schätzt er die Dicke dieser Schichten auf einige Mikron. 

Wirrıam HarpY?) hat an ähnlichen Systemen Zerreissversuchte 
angestellt und beobachtet, dass die Rissstelle etwa 6 « von der Grenz- 
fläche Metall—Fettsäure entfernt lag. Die Abreissstelle wird als die 
Grenzfläche orientierter und nicht orientierter Lagen interpretiert. 


1) KıstLer, J. physical Chem. 85, 815. 1931. 2) Wıruıam Harpvy, Koll. 2. 
46, 268. 1928. 
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} In vorliegender Arbeit sollte festgestellt werden, wie sich die DK der 
Fettsäuren in Abhängigkeit von der Schichtdicke ändert, um daraus 
@ die DK der orientierten Schicht und deren Dicke zu ermitteln. 
Misst man die DK einer Substanz in Abhängigkeit von der Schicht- 
 dieke d (Abstand der Kondensatorplatten) und besteht diese Sub- 
 stanz aus drei Schichten verschiedener DK. zwei orientierter Schichten 
" an den beiden Oberflächen der DK eg, und von der Dicke d,. und einer 
# mittleren nieht orientierten Schicht mit der DK e, von der Dicke 
d,—d—2d,, so ergibt sich eine scheinbare DK e des ganzen Systems 
= aus folgender Formel: 


d d-?2d,, 2d, 


€ € &) 


m 
4 (mit scheinbarer DK ist gemeint die DK des ganzen Systems, die 
* sich aus der bekannten Kapazitätsformel für den ganzen Kondensator 
® berechnet). Aus dem gemessenen Wert der scheinbaren DK kann 
man gemäss obiger Formel die Dicke obiger Schicht und die DK der 
orientierten Moleküle bestimmen. Wir haben nun in dieser Weise die 
DK von Laurin- und Palmitinsäure auf Blei-, Aluminium- und Gold- 
oberflächen gemessen und haben, um das Resultat vorwegzunehmen, 
bei beiden Substanzen ein deutliches Ansteigen der DK mit Ab- 


nahme des Abstandes gefunden. 


Die Messanordnung war im Prinzip dieselbe wie bei dem oben 
"beschriebenen Versuch. Als Messkondensator diente ein Kondensator, 
"bestehend aus zwei Metallzylindern, deren Deckflächen poliert waren 
und einander parallel gegenüberstanden. Er war in einem Hart- 
= gummiträger montiert und mittels Schrauben fixiert. Der Träger war 
"in einem mit Schliffdeckel verschliessbarem Glasgefäss aufgehängt, 
5 das zwei Ansätze zum Füllen und Evakuieren trägt. Zwischen den 
= Kondensatorplatten sollte eine gleichmässige, feste, den Zwischenraum 
vollständig erfüllende Schicht der Fettsäure gebracht werden. Es 
"wurde zuerst versucht, auf der einen Platte die Schicht durch Ver- 
-dunstenlassen einer alkoholischen Lösung zu erzeugen und dann auf 
A diese die andere Platte zu pressen. Hierbei wurde die Schicht leicht 
Zabgeschert und ausserdem war keine Gewähr gegen die Bildung von 
A Luftblasen gegeben. Es ging auch nicht an, die dünnen Schichten 
"durch Zusammenpressen von dickeren zu erzeugen, da durch den 
Druck der Träger den Spannungen nachgibt und sich so die Kapazität 
möglicherweise verändert. Es wurde daher von der Schmelze aus- 
gegangen. Um eine Verunreinigung des Kondensators auszuschliessen, 
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wurde folgendermassen vorgegangen. Die eine Platte wurde in die 


Schmelze getaucht und mit der Oberfläche solange in dieser gehalten, 


bis sie deren Temperatur angenommen hatte. Ebenso wurde mit der 


zweiten Platte verfahren und, nachdem der anhängende Tropfen weg- 


geschleudert worden war, wurden die beiden Platten vorsichtig auf- 


einander gepresst und fixiert. Dann erstarrte die Schmelze. Die Sub- 
stanzmenge, die aus den Platten herausgepresst wird, sammelt sich in 
einem schmalen Ring um den Kondensator an. 

Da die Kapazität dieses Kondensators je nach dem Abstand 
zwischen 5 und 20 cm lag, dagegen für die Apparatur eine solche von 
etwa 50 cm die untere Grenze des günstigen Messbereiches war, wurde 
der Versuchskapazität eine feste von 50 cm parallel geschaltet und 
hinter diese die Messkapazität. Der mit Substanz gefüllte Kondensator 
wurde eingebracht und eine Resonanzstellung am Messkondensator 
fixiert. Dann wurde eine Eichflüssigkeit, die die Substanz nicht löst. 
eingebracht und die Änderung registriert (um die Strömung der Kraft- 
linien ausserhalb des Kondensators zu bestimmen). Dann wird die 
Substanz ausgewaschen und bei 1 mm Druck zur Konstanz getrocknet. 
Hierauf wird wieder registriert und eine Eichflüssigkeit, deren DK 
den untersuchten Substanzen nahe kommt, wie Hexan oder Benzol. 
eingefüllt. Aus dieser Eichkurve lässt sich dann die DK e des Fett- 
säurekondensators bestimmen. 

Der Kondensatorabstand wurde nachher mit Mikroskop und 
OÖkularmikrometer bestimmt. Er stimmte mit dem aus Kapazitäts- 
bestimmungen berechneten genügend überein. Messungen bei zu 
grossem Abstand mussten wegen der dabei erhaltenen zu kleinen Ka- 
pazitäten in einem anderen Kondensator vorgenommen werden. Hier- 
zu wurde ein NERNSTscher Trog verwendet, der eine Erwärmung aul 
etwa 50° vertragen musste ohne eine Kapazitätsänderung zu erleiden. 
Der Plattenabstand betrug etwa 1 mm. Der sorgfältig getrocknete 
Kondensator wurde durch Ansaugen der Fettsäureschmelze gefüllt. 


Messergebnisse. 


Die Untersuchungen wurden an Laurin- und Palmitinsäure vor- 
genommen. Dabei wurden folgende Werte der DK in Abhängigkeit 
von der Schichtdicke gefunden (siehe Tabelle 5 und 6). Zu diesen 
Werten ist folgendes zu sagen. Je grösser der Abstand der beiden 
Platten im Verhältnis zum Durchmesser ist, desto ungenauer ist 
die Messung, und zwar werden dann zu kleine Kapazitätswerte eı- 
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halten, z. B. bei dem ersten Wert auf Blei. Ferner erkennt man, dass 
“ die auf Blei erhaltenen Werte im allgemeinen etwas tiefer liegen. 
Dies hat vermutlich folgende Ursache. Um eine Reaktion zwischen 
} Bleiunterlage und Säure zu verhindern, wurde hier die Erstarrung 
| sehr rasch vorgenommen, während bei Aluminium und Gold genügend 
lange gewartet wurde. Vielleicht hat sich nun beim schnellen Er- 
starren ähnlich wie bei TRILLAT die orientierte Schicht weniger voll- 
ständig ausgebildet, vielleicht hat aber auch noch eine Reaktion 
wischen Blei und Fettsäure stattgefunden. Auch die Streuung der 
Werte kann zum Teil hierauf zurückgeführt werden; man muss 


Tabelle 5. Laurinsäure. 





Abstand 





Im NERNSTschen Trog 


Zwischen 2 Bleiplatten 


Aluminiumplatten . 


IV 


Zwischen 


iv 8 


[9 


Zwischen 2 Goldplatten mit dem 
Durchmesser von O'’dcm... 
Desgl. 45 . 


Tabelle 6. Palmitinsäure. 





Abstand 





Im Nernstschen Trog . 
Auf Aluminium 


Auf Gold etwa 
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allerdings auch beachten, dass wegen der nicht absoluten Parallelität 
der Platten ihr Abstand nıcht genauer als auf etwa 3 bis 5 « je nach 
der absoluten Dicke angegeben werden kann. 

Aus den Messungen ersieht man, dass mit abnehmender Schicht- 
dicke die DK ansteigt, um bei einem Abstand von etwa 18 bei 
einem Wert, der ungefähr 20% über dem Anfangswert liegt, den 
Grenzwert zu erreichen. Es wurde also gefunden, dass sich eine 
Öberflächenschicht von erheblich unterschiedlicher Struktur ausge- 
bildet hat und dass deren Dicke etwa 8 bis 9 u betragen muss. 
Es bestand auch die Möglichkeit, dass die gefundene DK-Änderung 
bei kleinen Abständen nur vorgetäuscht war und vielleicht daher 
rührte, dass sich der Abstand der Kondensatorplatten beim Heraus- 
lösen der Substanz änderte. Eine solche Änderung würde sich in der 
Tat bei kleineren Abständen am stärksten bemerkbar machen. Man 
hätte aber zu erwarten, dass diese Änderungen keinen regelmässigen 
Verlauf zeigen, sondern im beträchtlichen Masse um den Mittelwert 
schwanken würden. Da man aber bei Kleinen Abständen immer wieder 
nahezu denselben Wert der DK findet, ist schon dadurch ein solcher 
Fehler so gut wie ausgeschlossen. Wir haben überdies mit einer Sub- 
stanz (Diphenylamin), die in genau derselben Weise in den Konden- 
sator hineingeschmolzen und auch herausgelöst wurde, diese Messungen 
ausgeführt. 

Tabelle 7. Diphenylamin. 








A bstand DK 
in mm 
Im NERNSTschen Trog .... . 1 2'16 
Zwischen Aluminiumplatten .. 180 2'16 
50 212 
30 1'92 
30 212 
PR Nr 23 212 
r n IR 23 215 
m e 20 212 


Es zeigte sich auch bei den kleinsten Abständen keine Änderung 
der DK entsprechend der Tatsache, dass Diphenylamin auch keinen 
solehen Richtungseffekt gibt, wie die oben genannten Fettsäuren. 

Das Anwachsen der DK der orientierten Schicht, beruht ver- 
mutlich auf einer leichten Polarisierbarkeit des Fettsäuremoleküls ı 
Richtung seiner Längsachse. 
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« 


Zusammenfassung. 


I. Es wurde mit Wellenlängen von etwa 50 m sowohl in flüssigem 
als in festem Zustand die Dielektrizitätskonstante eines Vanadin- 
pentoxydsols untersucht, das man durch Zusatz von kleinen Mengen 
Kochsalz thixotrop gemacht hatte. Es ergab sich ein kleiner Unter- 
schied der DK bei der Umwandlung aus dem flüssigen in den festen 
Zustand von etwa 6%. Dabei lag die DK des flüssigen Sols etwa 7%, 
ie des festen Gels etwa um 1% oberhalb der DK des Wassers. 

2. Aus 1. folgt, dass jedenfalls bei der thixotropen Erstarrung die 
Wassermoleküle nicht in erheblichem Betrag gerichtet oder verfestigt 
werden. Der kleine Unterschied in den DK im flüssigen und festen 
Zustand dürfte darauf beruhen, dass im Sol die Stäbchen des Vanadin- 
pentoxyds durch das elektrische Feld gerichtet werden können und 
Ü dadurch einen Beitrag zur DK liefern, während im festen Zustand 
dieser Richtungseffekt ausbleibt. 

3. Lässt man Laurin- oder Palmitinsäure zwischen zwei Metall- 
platten in dünnen Schichten erstarren (bis zu 10 bis 20 „), so lässt 
sich eine Änderung der DK der Schicht mit sinkender Schichtdicke 
nachweisen, und zwar nimmt sie um etwa 20% zu, wenn man die 
Schichtdicke von 60 u an abwärts ändert. Diese Änderung beruht 
wohl auf einer Orientierung der Fettsäuremoleküle an der Grenzfläche, 
wie sie schon TRILLAT röntgenographisch nachgewiesen hat. 

4. Ein nicht polarer Stoff, wie Diphenylamin, der eine solche 


! Richtung der Moleküle an der Grenzfläche auch bei der röntgeno- 


graphischen Untersuchung nicht aufweist, verändert, in der gleichen 
Weise untersucht, seine DK nicht mit sinkender Schichtdicke. 
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Bücherschau. 


Die Prädissoziation und verwandte Erscheinungen, von G. HERZBERG. (Fr. 
gebnisse der exakten Naturwissenschaften.) Verlag J. Springer, Berlin. 

Die grossen Fortschritte in der Erkenntnis des Molekülbaues, die wir den 
neuesten Untersuchungen über Bandenspektra verdanken, hat G. HERZBERG in 
diesem kleinen Aufsatz über Prädissoziation und verwandte Erscheinungen in 
knapper klarer Form zusammengestellt. Nach einer kurzen theoretischen Einfüh- 
rung in die Termdarstellung der Molekülspektren werden die Zerfallserscheinungen 
mit und ohne Strahlung unter Hinweis auf den AUGER-Prozess behandelt, wobei 
die Bedeutung der Potentialkurven für den Molekülzerfall auseinandergesetzt wird. 
Dieser beginnende Zerfall, wie man die Prädissoziation vielleicht verdeutschen 
könnte, macht sich im entsprechenden Molekülspektrum in verschiedener Weise 
bemerkbar durch Diffuswerden der Banden, durch ihr vorzeitiges Abbrechen, 
das sowohl in Emission wie in Absorption beobachtbar ist, ferner durch das Auf. 
treten bestimmter kontinuierlicher Spektren, die sich den Banden überlagern 
und anschliessen können. Weiterhin werden die verschiedenen beobachteten Ände- 
rungen im Bandenspektrum, der Einfluss von Druck und Temperatur vom Stand- 
punkt der Quantenmechanik diskutiert und die Folgerungen zur Bestimmung der 
Dissoziationswärmen besprochen, die man aus gewissen Bandenspektren ziehen 
kann. Anschliessend werden solche Bandenspektra aufgeführt, die im äusseren Aus- 
sehen und Charakter den Prädissoziationsbanden gleichen, aber vom theoretischen 
Standpunkt aus eine andere Deutung erfahren. Zum Schluss sind die experimentell 
sichergestellten Resultate bei zweiatomigen sowie bei höheratomigen Molekülen in 
mehreren Tabellen übersichtlich zusammengefasst, die den Charakter der betreffen- 
den Banden, ihre spektroskopischen Daten, Dissoziationsarbeit und theoretische 
Deutung nach Möglichkeit angeben. Eine Reihe guter Abbildungen und Kurven 
unterstützt die Darstellung des Textes, und ein vollständiges Literaturverzeichnis 
ist dem Aufsatz beigefügt. Wer sich einen Einblick in dieses wichtige, vielverspre- 
chende Gebiet moderner Molekülforschung verschaffen will. dem kann vorliegende 
Schrift sehr empfohlen werden. W. Steubing. 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eine 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 











